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^ (54) Title: USE OF COPOLYMERS AS AUXILIARIES FOR DYEING AND PRINTING TEXTILES 
00 

Q> (54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON COPOLYMERISATEN ALS HILFSMTTTEL FOR DIE TEXTELFARBEREI UND 
» DEN TEXTILDRUCK 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of copolymers, which contain 2 polymerised monoethylenically unsaturated 
monomers Bl and B2, Bl and B2 comprising respectively at least one heterocyclic compound containing nitrogen, as auxiliaries 
G> for dyeing and printing textiles. 
<N 

O ( 57 > Zusammenfassung: Verwendung von Copolymerisaten, die mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere Bl und 
B2 einpolymerisiert enthalten, wobei Bl und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, als Hilfsmittel 
^* fiir die Textilfarberei und den Textildruck. 
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Verwendung von Copolymerisaten als Hilfsmittel fOr die TextilfSrberei und den Textil- 
druck 

Beschreibung 

5 

Die voriiegende Erfindung die Verwendung von Copolymerisaten, die mindestens 2 
monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalten, wobei 
B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, als Hilfs- 
mittel fQr die TextilfSrberei und den Textildruck. 

10 

In der modernen Textilfarberei werden ublicherweise neben Farbmitteln auch Hilfsmit- 
tel fQr die TextilfSrberei verwendet. GewQnschte Effekte von Hilfemitteln fQr die Textil- 
fSrberei sind beispielsweise die Entfemung unerwOnschter FSrbungen. Andere Hilfsmit- 
tel fur die TextilfSrberei sorgen unter anderem fQr besonders gute und gleichmSBige 
15 Farbung und/oder eine gute Auszehrung der Farbmittel. 

Besondere Beispiele fQr Hilfsmittel fOr die TextilfSrberei sind dem Fachmann als Egali- 
siermittel bekannt. Andere besondere Beispiele fQr Hilfsmittel fQr die Textilfarberei sind 
dem Fachmann als Abziehmittel bekannt. Andere besondere Beispiele fQr Hilfsmittel 
20 fur die Textilfarberei sind dem Fachmann als Nachseifmittel bekannt. 

Textilien - beispielsweise natQrliche und synthetische Textilien - sind hSufig nicht ab- 
solut homogen in ihrer Zusarnmensetzung, sondem besitzen uber die LSnge der FSden 
unterschiedliche Zusammensetzung oder Dicke. Das kann zur Folge haben, dass das 

25 Textil nach der Farbung starker und schwScher gefarbte Stellen aufweist, was im All- 
gemeinen unerwunscht ist. Zur Erzielung einer gleichmSBigen FSrbung verwendet man 
beispielsweise Egalisiermlttel. Darunter werden solche Mittel verstanden, die eine 
gleichmSfcige FSrbung Qber die FISche des zu fSrbenden Textils und speziell Qber die 
Lange des Fadens verteilt hervorrufen. Aus dem Stand der Technik sind Olsulfonate, 

30 ~ Fettalkoholsulfonate; Fettsaur^Kondensationsproduk^ 
ether als Egalisiermittel bekannt. 

Weiterhin beeinflussen Egalisiermittel das Farbeverhalten der Farbstoffe, insbesondere 
das Aufziehverhalten. Sehr faserafRne Farbstoffe sollen ISnger in der Flotte zurQck- 
35 gehalten werden und leichter auf der Faser migrieren. Es ist erwQnscht, dass Egali- 
siermittel dadurch zu gleichmSliigeren ( n egaleren") FSrbungen fQhren. 

Bekannt sind bisher Egalisiermittel auf Basis von Polyvinylpyrrolidon, s. Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry (5. Auflage) Band A26, Seite 291, linke Spalte. Wei- 
40 tere handelsQbliche Egalisiermittel sind Kondensate aus AdipinsSure und Aminen wie 
beispielsweise 
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H 2 N-CH 2 CH 2 -NH-(CH2):rNH 2 oder H 2 N-CH 2 CH 2 -NH-(CH 2 )3-NH-CH 2 CH2-NH 2 . Die an- 
wendungstechnischen Eigenschaften derartiger herkdmmiicher Egalisiermittei, bei- 
spielsweise als Egalisiermittei fQr die Egalisierung von KOpen-, Direkt-, Reaktiv- Oder 
Schwefelfarbstoffen, iassen sich jedoch noch verbessern. 

5 

Unter Abziehmitteln versteht man im Allgemeinen solche Mittel, die sich zur Beseiti- 
gung von beispielsweise FSrbungen, Bedruckungen und Impragnierungen durch Wie- 
derablosen, Verandern oder Zerstoren eines Farbstoffs eignen. Ein besonders wichti- 
ges Einsatzgebiet fQr Abziehmittel 1st die Reparatur von Fehlfarbungen. Dabei wird 
1 0 Farbstoff auf Fehlfarbungen aufgehellt, damit die FehlfSrbung neu GberfSrbt werden 
kann. 

Abziehmittel sind auch als Komponente von Atzdruckpasten bekannt Diese werden 
zur Entfernung bestimmter Farben im Atzdruck verwendet Im Atzdruck wird eine Farbe 
15 in der Regel vollflachig gedruckt. Danach wird mit einer nachfolgenden Farbe Ober- 
druckt. Die nachfolgende Farbe wird dann mit Hilfe einer Atzdruckpaste stellenwelse 
wieder entfemt. 

Bisher bekannte Abziehmittel Iassen sich jedoch in ihren anwendungstechnischen Ei- 
20 genschaften noch verbessern. 

Zum Abschiuss des FSrbeprozesses und vor der Vermarktung werden mit Hilfe von 
Reaktivfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder KQpenfarbstoffen gefarbte Textilien Qblicher- 
weise nachgereinigt, um den auf der Faser verbliebenen, nicht fixierten Farbstoff zu 

25 entfemen, um ein ausreichendes Echtheitsniveau zu erreichen. Oblichenveise werden 
dazu mindestens ein Seifbad und mehrere SpQI- und Neutralisationsbader verwendet. 
Das Ergebnis der Nachreinigung wird dabei von den im Farbebad vorhandenen Che- 
mikalien beeinflusst, insbesondere der Salzfracht. Im Seifbad setzt man zur Nachreini- 
gung eine Verbindung ein, die den Farbstoff oder Zersetzungsprodukte des Farbstoffs 

30 — disp^rgiertunddieallgemelnals^achseifmitte 

selfmittel zeigen Nachteile, bei vielen bekannten Nachseifmltten stellt man eine unge- 
nQgende Wirkung insbesondere in Gegenwart von Salzen wle z.B. Glaubersalz 
und/oder Natriumchlorid im Seifbad fest. Weiterhin mQssen die bekannten Nachseifmit- 
tel bei hohen Temperaturen, d.h. um 98°C, eingesetzt werden. Auch die Wirkung der 

35 als Nachseifmittel eingesetzten Polyacrylsauren und Polyvinylpyrrolidone lasst sich 
noch vert>essern. 

Es bestand also die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur Nachreinigung von mit 
Reaktivfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder KQpenfarbstoffen gefSrbten Textilien, die im 
40 Folgenden auch als gefSrbte Textilien bezeichnet werden, bereit zu stellen. Weiterhin 
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bestand die Aufgabe, Nachseifmittel mit verbesserter Wirkung bei der Nachreinigung 
von gefSrbten Textilien bereit zu stellen, die speziell bei erhdhter Konzentration von 
Salzen im Seifbad wirken. 



5 Auch zum Abschluss des Textildruckprozesses und vor der Vermarttung werden mit 
Hilfe von Reaktivfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder KQpenfarbstoffen bedruckte Texti- 
lien Qblicherweise nachgereinigt, um auf der Faser verbliebenen, nicht fixierten Farb- 
stoff zu entfernen, um ein ausreichendes Echtheitsniveau zu erreichen. Qblicherweise 
werden dazu mindestens ein Seifbad und mehrere SpOl- und Neutralisationsb§der 

10 verwendet. Das Ergebnis der Nachreinigung wird dabei von den im Textiidruck einge- 
setzten Chemikalien beeinflusst, insbesondere der Salzfracht Im Seifbad setzt man 
zur Nachreinigung eine Verbindung ein, die den Farbstoff oder Zersetzungsprodukte 
des Farbstoffs dispergiert und die allgemein als Nachseifmittel bezeichnet wird. Die 
bekannten Nachseifmittel zeigen Nachteile, bei vielen bekannten Nachseifhnitten stellt 

1 5 man eine ungenQgende Wirkung insbesondere in Gegenwart von Salzen wie z.B. 

Glaubersalz und/oder Natriumchlorid im Seifbad fest. Weiterhin mGssen die bekannten 
Nachseifmittel bei hohen Temperaturen, d.h. um 98°C, eingesetzt werden. Auch die 
Wirkung der als Nachseifmittel eingesetzten Polyacrylsauren und Polyvinylpyrrolidone 
lasst sich noch verbessem. 

20 

Es bestand also die Aufgabe, ein verbessertes Verfahren zur Nachreinigung von mit 
Reaktivfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder KQpenfarbstoffen bedruckten Textilien, die im 
Folgenden auch als bedruckte Textilien bezeichnet werden, bereit zu stellen. Weiterhin 
bestand die Aufgabe, Nachseifmittel mit verbesserter Wirkung bei der Nachreinigung 
25 von bedruckten Textilien bereit zu stellen, die speziell bei erh5hter Konzentration von 
Salzen im Seifbad wirken. 

DemgemSli wurde die eingangs definierten Hitfsmittel fQr die TextilfSrberei und den 
Textiidruck gefunden. 

Unter Textil bzw. Textilien sind im Rahmen der vorliegenden Erfmdung Textilfasern, 
textile Halb- und Fertigfabrikate und daraus hergestellte Fertigwaren zu verstehen, die 
neben Textilien fQr die Bekleidungsindustrie beispielsweise auch Teppiche und andere 
Heimtextilien sowie technischen Zwecken dienende textile Gebilde umfassen. Dazu 
35 geh6ren auch ungeformte Gebilde wie beispielsweise Flocken, linienformige Gebilde 
wie BindfSden, FSden, Game, Leinen, Schndre, Seile, Zwime sowie Korpergebilde wie 
beispielsweise Filze, Gewebe, Vliesstoffe und Watten. Die Textilien kdnnen natQriichen 
Ursprungs sein, beispielsweise Baumwolle, Wolle oder Flachs, oder synthetisch, bei- 
spielsweise Polyamid. 
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In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sind in den erfindungsgemSBen 
Hilfsmitteln fdr die Textilfarberei und den Textildruck verwendeten Copolymerisate, die 
im Folgenden auch als erfindungsgem§B verwendete Copolymerisate bezeichnet wer- 
den, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 2 monoethylenisch ungesSttigte 
5 Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalten, die jeweils mindestens einen stick- 
stotfhaltigen Heterocycius enthalten. 

Bei den erfindungsgemSft verwendeten Copolymeren kann es sich urn statistische Co- 
polymere, Blockcopolymere oder Pfropfpolymerisate handeln. 

10 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemali 
verwendeten Copolymerisate als Monomer B1 vorzugsweise mindestens ein cycli- 
sches Amid der allgemeinen Formel I 




0 ^-^(CH 2 ) x 

15 

einpolymerisiert, wobei in Formel I die Variablen folgende Bedeutung haben: 
x ist eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 6 

20 R 1 Wasserstoff Oder d-C 4 -Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso- 
Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl. 

Im einzelnen seien als einpoiymerisiertes Monomer B1 beispielsweise 
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-5-valerolactam und N-Vinyl-s-caprolactam genannt, wobei 
_25 — N-Vinylpyrrolidon bevorzugt ist 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemaB 
verwendeten Copolymerisate mindestens ein Monomer B2 einpolymerisiert, das einen 
stickstoffhaltigen Heterocycius, ausgewahlt aus der Gruppe der Pyrrole, Pyrrolidine, 
30 Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, Imidazole, Triazole, Tetrazole, Indo- 
lizine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, Oxazolidone, Oxa- 
zolidine, Morpholine, Piperazlne, Piperidine, Isoxazole, Thiazole, Isothiazole, Indoxyle, 
Isatine, Dioxindole und Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. BarbitursSure und Ura- 
cil und deren Derivate, enthait. 

35 
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Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole, Pyridine und Pyridin-N-oxide, wobei 
Imidazole besonders bevorzugt sind. 

Beispieie fur besonders geeignete Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole, AlkyMnyli- 
5 midazole, Insbesondere MethyMnylimidazole wie 1-Vinyl-2-methylimidazol, 3-Vinyl- 
imidazoi-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridine, 2- und 4-VinyIpyridin-N-oxide sowie betaini- 
sche Derivate und Quaternisierungsprodukte dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte einpolymerisierte Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole 
10 der allgemeinen Formel II a, betainische N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel II b, 
2- und 4-Vinylpyridine der allgemeinen Formel II c und II d sowie betainische 2- und 
4-Vinylpyridine der allgemeinen Formel II e und II f 




II d » e ii f 



15 

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 2 , R 3 , R 4 , R 6 unabhangig voneinander Wasserstoff, C-C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; oder 
20 Phenyl, vorzugsweise Wasserstoff; 
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A 1 Ct-Czo-Alkylen, beispielsweise -CHz-, -CH(CH 3 )-, -(CH 2 )<r, -CHjr- 

CH(CH 3 )- f -(CH2)s-, -(CH 2 ) 4 -, -(CHz)*-, -(CH^, vorzugsweise 
Ci-Ca-Alkylen; insbesondere -CH2-, -(CH&r oder -(CH 2 >3-. 

5 X" -SCV. -OS0 3 \ -COO", -OPO(OH)Q- f -OPO(OR 5 )Cr Oder -PO(OH)0'; 

R 5 CVC^-AIkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, 

sec-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl f iso-Pentyl, sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 
1,2-DimethyI-propyl, iso-Amyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec-Hexyl, n-Heptyl, 
10 n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl; besonders bevorzugt d-C^AIkyl wie Methyl, 

Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec -Butyl und tert-Butyl. 

Beispiele fOr insbesondere bevorzugte betainische einpolymerisierte Monomere B2 
sind Monomere der Formeln II b, II e und II f, in denen die Gruppierung A 1 — X" fQr - 
1 5 CHa-COCT, -(CH 2 )2-S0 3 * oder -(CH 2 )3-S0 3 " steht und die Qbrigen Variablen jeweils fOr 
Wasserstoff. 



20 



Es eignen sich auch Vinylimidazole und Vinylpyridine als einpolymerisierte Monomere 
B2, die vor oder nach der Polymerisation quatemisiert wurden. 



Die Quatemisierung kann insbesondere mit Alkylierungsmitteln wie Alkylhaiogeniden, 
dje in der Regel 1 bis 24 C-Atome im Alkylrest aufweisen, oder Dialkylsulfaten, die im 
allgemeinen Alkylreste mit 1 bis 10 C-Atomen enthaiten, vorgenommen werden. Bei- 
spiele fQr geeignete Alkylierungsmlttel aus diesen Gruppen sind Methylchlorid, Methyl- 
25 bromid, Methyliodid, Ethylchlorid, Ethylbromid, Propylchlorid, Hexylchlorid, Dodecyl- 
chlorid und Laurylchlorid sowie Dimethylsulfat und Diethylsulfat Weitere geeignete 
Alkylierungsmlttel sind Z.B.: Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid und Ben- 
zylbromid; ChloressigsSure; Fluorschwefelsauremethylester, Diazomethan; Oxonium- 
verbindungen, wie Trimethyloxoniumtetrafluoroborat; Alkylenoxide, wie Ethyienoxid, 
_30 — Propylenoxid und Giycidoh-die in Gegenwart von SSuren zum Einsatz kommen; katio— 
nische Epichlorhydrine. Bevorzugte Quaternisierungsmittel sind Methylchlorid, Dime- 
thylsulfat und Diethylsulfat. 

Beispiele fQr besonders geeignete einpolymerisierte quaternisierte Monomere B2 sind 
35 1 -Methyl-3-vinyIimidazoliummethosulfat und -methochlorid. 

Das Gewichtsverhaltnis der einpoiymerisierten Monomere B1 und B2 betrSgt in der 
Regel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 bis 30:70, besonders bevorzugt 90:10 bis 50:50, 
ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

40 
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Die erfindungsgemaB verwendeten Copolymerisate konnen ein Oder mehrere weitere 
Monomere B3 einpolymerisiert enthalten, beispielsweise carboxylgruppenhaltlge mo 
noethylenisch ungesattigte Monomere, beispielsweise C^-C 10 -ungesattigte Mono- oder 
Dicarbonsauren und deren Derivate wie Salze, Ester, Amide und Anhydride. Beispiel- 
5 haft seien genannt: 

SSuren und ihre Salze wie beispielsweise (Meth)-acrylsaure t FumarsSure, MaleinsSure 
und die jeweiligen Alkali- oder Ammoniumsalze; 
Anhydride wie beispielsweise MaleinsSureanhydrid; 
1 0 Ester wie beispielsweise (Meth)-acrylsauremethylester, (Meth)-acryls§ureethylester, 
(Meth)-acrylsaure-n-butylester t Dimethylmaleat, Diethylmaieat, Dimethylfumarat, 
Diethyifumarat, Di-n-butylfumarat, 

Weitere Beispiele for B3 sind Vinylacetat und Vinylpropionat sowie ethylenisch unge- 
15 sattigte Verbindungen der aligemeinen Formel III a bis III d, 




Ilia Illb illc Hid 



wobei die Formeln wie folgt definiert sind: 

20 R 1 ist wie oben definiert, 

Y 1 ist gewShlt aus Sauerstoff oder NH, 

y ist^ine ganze Zahl r gew§hlt aus-1 oder 0, 

Y 2 [A^Ols-^-OJu-IA^Olv-R 8 

25 A 2 bis A 4 gleich oder verschieden und unabhangig voneinander -(CH 2 )2-, -(CH 2 ) 3 -, 
-(CH 2 ) 4 -, -CH2-CH(CH 3 )-. -CHz-CHCCHa-CHs)-, -CH^CHOR^-CHr-; 

R 8 Wasserstoff, Amino-CrCB-alkyl, wobei es sich urn elne primare, sekundare 

oder tertiare Aminogruppe handeln kann, beispielsweise 
30 -CH2-NH 2> -(CH 2 )2-NH 2 , -CH 2 -CH(CH 3 )-NH 2 , -CHz-NHCHs, -CH2-N(CH 3 ) 2 , 

-NCCHa^, -NHCH 3 , -N(C 2 H 5 ) 2 ; 
Ci-024-Alkyl; R 9 -CO-, R 9 -NH-CO-; 



r 
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R* d-Qw-Alkyl; 

R 10 Wasserstoff, d-Q^-Alkyl, R 9 -CO-; 

5 s ganze Zahlen im Bereich von 0 bis 500; 

u gleich Oder verschieden und ganze Zahlen im Bereich von jeweils 1 bis 

5000; 

1 o v gleich oder verschieden und ganze Zahlen im Bereich von jeweils 0 bis 

5000; 

w gleich oder verschieden und ganze Zahlen im Bereich von jeweils 0 bis 

5000. 

15 

Die d-dw-Alkylreste in Formel III a bis III d kSnnen verzweigte oder unverzweigte 
Ci-C 2 4-Alkyl-reste sein, wobei d-d2-Alkylreste bevorzugt und d-drAlkylreste beson- 
ders bevorzugt sind. Als Beispiele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 
1-Methylpropyl, 2-Methyl-propyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methyi- 

20 butyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethyl-propyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyl, 2-Methyi-pentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1,1-DimethylbutyI, 1 ,2-Dimethylbutyl, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 ,2-Tri-methylpropyl, 1 ,2,2- 
Trimethylpropyl, 1 -EthyM -methylpropyl, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, 

25 n-Heptyl, 2-Ethylhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n- 
Tetradecyl, n-Pentadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und 
n-Eicosyl genannt. 

In einer speziellen Ausfuhrungsform ist das erfindungsgemafce Verfahren dadurch ge- 

3G kennzeichnet, dass man als -CopcUymer-im erfindungsgemaaen-Verfahren-ein oder - 

mehrere Pfropfpolymerisate einsetzt. 

Bevorzugt verwendete Pfropfcopolymerisate sind beispielsweise solche, die neben den 
Monomeren B1 und B2 auch solche Comonomere B3 einpolymerisiert enthalten, die 
35 den Formeln III a bis III d entsprechen. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform verwendet man solche Pfropfpolymerisate, 
welche aufgebaut sind aus 
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einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten Einheiten 
aufweist, und 

polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwei monoethy- 
5 lenisch ungesattigten Monomeren B1 und B2 f die jeweils mindestens einen stickstoff- 
haltigen Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren B3. 

Die in der im Folgenden beschriebenen AusfUhrungsform des erfindungsgem§Ben Ver- 
fahrens verwendeten Pfropfpolymerisate, die kammartig aufgebaut sein konnen, k5n- 

1 0 nen durch ihr Verhaltnis von Seitenketten B zu polymerer Pfropfgrundlage A charakte- 
risiert werden. Der Anteil der Seitenketten B an den Pfropfpolymerisaten kann grfMSer 
als 35 Gew.-%, sein bezogen auf das Gesamt-PfropfpolymerisaL Bevorzugt betr£gt der 
Anteil 55 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 90 Gew.-%. 
Die Seitenketten B der Pfropfpolymerisate enthalten als Monomer B1 vorzugsweise 

15 mindestens ein cyclisches Amid der allgemeinen Fonmel I 



einpolymerisiert wobei in Formel I die Variablen wie oben definiert sind. 

20 Im einzelnen seien als einpolymerislertes Monomer B1 beispielsweise N-Vinylpyrro- 
Hdon, N-Vinyl-^-valerolactam und N-Vinyl-e-caproIactam genannt, wobei N-Vinyl- 
pyrrolidon bevorzugt ist. 

In einer AusfGhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die Seitenketten B vor- 
25 zugsweise mindestens ein monoethylenisch ungesattigtes Monomer B2 einpolymeri- 
siert, das einen stickstoffhaltigen Heterocyclus, ausgewahlt aus der Gruppe der Pyrro- 
le, Pyrrolidine, Pyridine, Chinoline, Isochinoline, Purine, Pyrazole, Imidazole, Triazole, 
Tetrazole, Indolizine, Pyridazine, Pyrimidine, Pyrazine, Indole, Isoindole, Oxazole, 
Oxazolidone, Oxazolidine, Morpholine, Piperazine, Piperidine, Isoxazole, Thiazole, 
30 Isothiazole, Indoxyle, Isatine, Dioxindole und Hydanthoine und deren Derivaten, z.B. 
Barbitursaure und Uracil und deren Derivate, enthait. 

Bevorzugte Heterocyclen sind dabei Imidazole, Pyridine und Pyiidin-N-oxide, wobei 
imidazole besonders bevorzugt sind. 

35 
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Beispiele fur besonders geeignete Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole, Alkylvinyli- 
midazole, insbesondere Methyl vinylimidazole wie 1-VlnyI-2-niethylimidazol f 3-Vinyi- 
imidazol-N-oxid, 2- und 4-Vinylpyridine, 2- und 4-Vinylpyridin-N-oxide sowie betaini- 
sche Derivate und Quatemisierungsprodukte dieser Monomere. 

Ganz besonders bevorzugte einpolymerisierte Comonomere B2 sind N-Vinylimidazole 
derallgemeinen Formel II a, betainlsche N-Vinylimidazole der allgemeinen Formel II b, 
2- und 4-Vinyl-pyridine der allgemeinen Formel II c und II d sowie betainische 2- und 4- 
Vinylpyridine der allgemeinen Formel II e und II f. 

Beispiele fur ganz besonders bevorzugte betainische einpolymerisierte Monomere B2 
sind Monomere der Formeln II b, II e und II f, In denen die Gruppierung 
A 1 - X" fur -CH2-COCT, -(CH 2 )2-S0 3 "oder -{CH 2 )3-S0 3 " steht und die Qbrigen Variablen 
jeweils f Or Wasserstoff. 

Es eignen sich auch Vinylimidazole und Vinylpyridine als einpolymerisierte Monomere 
B2, die vor oder nach der Polymerisation quatemisiert wurden. 

Die Quatemisierung kann insbesondere wie oben beschrieben vorgenommen werden. 

Beispiele fur besonders geeignete einpolymerisierte quaternislerte Monomere B2 sind 
1-Methyl-3-vinylimidazoliummethosulfat und -methoclorid. 

Das GewichtsverhSltnis der einpolymerisierten Monomere B1 und B2 betrSgt in der 
Regel 99:1 bis 1:99, bevorzugt 90:10 bis 30:70, besonders bevorzugt 90:10 bis 50:50, 
ganz besonders bevorzugt 80:20 bis 50:50 und insbesondere 80:20 bis 60:40. 

Die erfindungsgem§li verwendeten Pfropfpolymerisate kOnnen ein oder mehrere weite- 
re Monomere B3 in den Seitenketten einpolymerisiert enthalten, z.B. carboxylgruppen- 
haltige monoethylenisch ungesSttigte Monomere, beispielsweise C;rCio-ungesattigte 
Mono-oder Dicarbonsauren und deren Derivate wie SalzerEsterr Anhydride und die — 
wie oben stehend definiert sind. 

Die polymere Pfropfgrundlage A der erfindungsgemSIi verwendeten Pfropfpolymerisate 
ist bevorzugt ein Polyether. Der Begriff "polymer^ soil dabei auch oligomers Verbindun- 
gen mit umfassen. 

Besonders bevorzugte polymere Pfropfgrundlagen A haben ein mittleres Molekularge- 
wicht M n von mindestens 300 g. 
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Besonders bevorzugte polymere Pfropfgrundlagen A weisen die allgemeine 
Formel IV a 

R \ 

IVa 

5 auf Oder IV b 

IV b 

auf, in denen die Variablen folgende Bedeutung haben: 

R 7 Hydroxy, Amino, d-C^-Alkoxy wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, n-Pro- 

10 poxy, iso-Propoxy, n-Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.-Butoxy, n-Pen- 

toxy, iso-Pentoxy, n-Hexoxy iso-Hexoxy, R 9 -COO- f R 9 -NH-COO-, Polyalko- 
holrest wie beispielsweise Gylcerinyl; 



A 2 bis A 4 gleich oder verschieden und jeweils -(CH 2 )z-, -{CH 2 )3-, -(CH 2 ) 4 -, -CH2- 
1 5 CH(CH 3 )-, -CHz-CH(CH2-CH 3 )-, -CHz-CHOR^-CHz-; 

R 8 Wasserstoff, Amino-Ci-C 6 -alkyl, wobei es sich urn eine primSre, sekund£re 

Oder tertiare Aminogruppe handeln kann, beispielsweise -CH2-NH2, -(CH 2 )2- 
NH 2 , -CH2-CH(CH 3 )-NH 2 , 
20 -CH2-NHCH3, -CHz-N(CH 3 ) 2 , -NCCH^, -NHCH 3 , -N(C2H 5 ) 2 ; 

Ci-C^-Alky!; 
R 9 -CO-, R°-NH-CO-; 
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A 5 -CO-O-, -CO-B-CO-O, -CO-NH-B-NH-CO-O-; 

A e d-Cao-Alkylen, dessen Kohlenstoffkette durch 1 bis 10 Sauerstoffatome als 

Etherfunktionen unterbrochen sein kann; 

5 

B -(CH 2 )r, Arylen, beispielsweise para-Phenylen, meta-Phenylen, ortho- 

Phenylen, 1 ,8-Naphthylen, 2,7-Naphthylen, substituiert oder unsubstituiert; 



10 



i 1 oder, wenn R 7 einen Polyalkoholrest bedeutet, 1 bis 8; 

t ganze Zahlen im Bereich von 1 bis 12; 

und die ubrigen Variablen wie oben stehend definiert sind. 

15 Bei polymere Pfropfgrundlagen A der Formel IV a handelt es sich vorzugsweise urn 
Polyether aus der Gruppe der Polyalkylenoxide auf Basis von Ethylenoxid, Propyleno- 
xid und Butylenoxiden, Polytetrahydrofuran sowie Polyglycerin. Je nach Art der Mono- 
merbausteine ergeben sich Polymerisate mit folgenden Stnjktureinheiten: 

20 -(CH 2 )2-0-, -(CH 2 )3-0- l ^CH 2 )4-0-, -CH2-CH(CH 3 )-0-, -CH^CHCCHz-CHaK)-, 
-CH2-CHOR 8 -CH2-0- 

Geeignet sind sowohl Homopolymerisate als auch Copolymerisate, wobei es sich bei 
den Copolymerisaten um statistische Copolymerisate oder um Blockcopolymerisate 
25 handeln kann. 

Die endstandigen primSren Hydroxyigruppen der auf Basis von Alkylenoxiden oder 
Glycerin hergestellten Polyether sowie die sekundaren OH-Gruppen von Polyglycerin 
konnen frei vorliegen oder auch mit Ci-C^-Alkoholen verethert, mit Ci-C^-Carbon- 

_30 sauren-verestert odermitlsocyanaten zu_UrethanenumgesetzLsein.„EQr-diesenZweck_ 

geeignete Alkohole sind Z.B.: primSre aliphatische Alkohole, wie Methanol, Ethanol, 
Propanol und Butanol, primSre aromatische Alkohole, wie Phenol, Isopropylphenol, 
tert.-Butylphenol, Octylphenol, Nonylphenol und Naphthol, sekundare aliphatische Al- 
kohole, wie Isopropanol, tertiSre aliphatische Alkohole, wie tert-Butanol und mehrwer- 

35 tige Alkohole, z.B. Diole, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,3-Pro- 
pandiol und Butandiol, und Triole, wie Glycerin und Trimethylolpropan. Die Hydro- 
xyigruppen konnen jedoch auch durch reduktive Aminierung mit Wasserstoff-Ammo- 
niak-Gemischen unter Druck gegen prim^re Aminogruppen ausgetauscht oder durch 
Cyanethylierung mit Acrylinitril und Hydrierung in Aminopropylenendgruppen urnge- 

40 wandelt sein. Die Umwandlung der Hydroxyl-Endgruppen kann dabei nicht nur nach- 
trSglich durch Umsetzung mit Alkoholen oder mit Alkalimetallaugen, Aminen und Hy- 
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droxylaminen erfolgen, sondern diese Verbindungen k6nnen wie Lewis-SSuren, z.B. 
Bortrifluorid, auch zu Beginn der Polymerisation als Starter verwendet werden. SchlieB- 
lich konnen die Hydroxyl-Endgruppen auch durch Umsetzung mit Alkylierungsmitteln, 
wie Dimethylsulfat, verethert werden. 

Die Ci-C 24 -Alkylreste in Forme) IV a und IV b kdnnen verzweigte oder unverzweigte 
Ci-C 2 4-Alkylreste sein, wobei d-C^AIkylreste bevorzugt und Ci-Cs-Alkylreste beson- 
ders bevorzugt sind. Als Beispiele seien Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1-Methylethyl, n-Butyl, 

1- Methylpropyl, 2-Methyl-propyl, 1,1-DimethylethyI, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methyl- 
butyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethyl-propyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 
1,2-Dimethylpropyl, 1-Methylpentyi, 2-Methyl-pentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 
1,1-Dimethylbutyl, 1 ,2-DimethylbutyI, 1 ,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dime- 
thylbutyl, 3,3-Dimethylbutyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1,1,2-Tri-methylpropyl, 1,2,2- 
Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methylpropyl, 1-Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, 

2- EthyIhexyl, n-Octyl, n-Nonyl, n-Decyl, n-Undecyl, n-Dodecyl, n-Tridecyl, n-Tetradecyl, 
n-Pen-tadecyl, n-Hexadecyl, n-Heptadecyl, n-Octadecyl, n-Nonadecyl und n-Eicosyl 
genannt 

Das mittlere Molekulargewicht M n der Polyether der allgemeinen Formel IV a betragt 
mindestens 300 g/mol und ist in der Regel <;1 00.000 g/mol. Es betragt bevorzugt 
500 g/mol bis 50.000 g/mol, besonders bevorzugt bis 10.000/mol g und ganz beson- 
ders bevorzugt bis 2000 g/mol. Die Polydispersitat der Polyether der allgemeinen For- 
me! IV a ist in den meisten Fallen gering : beispielsweise im Bereich von 1,1 bis 1,8. 

Man kann Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid, Propylenoxid, Butylenoxid und 
Isobutylenoxld, die linear oder verzweigt sein kGnnen, als polymere Pfropfgrundlage A 
verwenden. Der Begriff Homopolymerisate umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfin- 
dung auch solche Polymerisate, die aufter der polymerisierten Alkylenoxldeinhelt noch 
die reaktiven MolekOle enthalten, die zur Initiierung der Polymerisation der cyclischen 
Ether bzw. zur EndgruppenverschlieRung des Polymerisats verwendet wurden. 

Verzweigte Polymerisate kbnnen hergestellt werden, indem man beispielsweise an 
niedrigmolekulare Polyalkohole (Reste R 7 in Formel IV a und IV b), Z.B. Pentaerythrit, 
Glycerin und Zucker bzw. Zuckeralkohole, wie Saccharose, D-Sorbit und D-Mannit, 
Disaccharide, Ethylenoxid und gewOnschtenfalls Propylenoxid und/oder Butylenoxide 
oder auch Polyglycerin anlagert. 

Dabei konnen Polymerisate gebildet werden, bei denen mindestens eine, bevorzugt 
eine bis acht, besonders bevorzugt eine bis fQnf der in dem PolyalkoholmoIekOI vor- 
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handenen Hydroxylgruppen in Form einer Etherbindung mlt dem Polyetherrest gemaB 
Formel IVa bzw. IVb verknDpft sein kannen. 

Vierarmige Polymerisate k6nnen erhalten werden. indem man die Alkylenoxide an 
5 Diamine, vorzugsweise Ethylendiamin, anlagert. 

Weitere verzweigte Polymerisate kdnnen hergestellt werden, indem man Alkylenoxide 
mit heherwertigen Aminen, z.B. Triaminen, Oder insbesondere Polyethyleniminen um- 
setzt. Hierfiirgeeignete Polyethylenimine haben in der Regel mitdere Molekulargewich- 
10 te M„ von 300 bis 20000 g, bevorzugt 500 bis 10000 g und besonders bevorzugt 500 
bis 5000 g. Das Gewichtsverhaltnis von Alkytenoxid zu Polyethylenimin betragt Dbli- 
cherweise im Bereich von 100:1 bis 0,1:1. vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 0,5:1. 

Es ist auch mdglich, Polyester von Polyalkylenoxiden und aliphatischen C1-C12-, bevor- 
15 zugt d-Ce-Dicarbonsauren Oder aromatischen Dicarbonsauren, z.B. Oxalsaure, Bem- 
stelnsaure, Adipinsaure oder Terephthalsaure, mit m'rttleren Molekulargewichten M„ 
von 1500 bis 25000 g/mol als polymers Pfropfgrundlage A zu verwenden. 

Es ist weiterhin mdglich, anstatt IV a und IV b durch Phosgenierung hergestellte Poly- 
20 carbonate von Polyalkylenoxiden oder auch Polyurethane von Polyalkylenoxiden und 
aliphatischen 

C1-C12-, bevorzugt Ci-C 6 -Diisocyanaten oder aromatischen Diisocyanaten, z.B. Hexa- 
methylendiisocyanat oder Phenylendiisocyanat, als polymere Pfropfgrundlage A zu 
verwenden. 

25 

Dlese Polyester, Polycarbonate oder Polyurethane kannen bis zu 500, bevorzugt bis zu 
100 Polyalkylenoxideinheiten enthalten, wobei die Polyalkytenoxideinheiten sowohl aus 
Homopolymerisaten als auch aus Copolymerisaten unterschiedlicher Alkylenoxide be- 
stehen kannen. 

30 . 

Besonders bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate von Ethylenoxid und/oder 
Propylen-oxid als polymere Pfropfgrundlage A fOr das erfindungsgemafte Verfahren 
verwendet, die einseitig oder beidseitig endgruppenverschlossen sein kannen. 

35 Ein Effekt von Polypropylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mit hohem Propyle- 
noxidanteil liegt darin, dass die Pfropfung lelcht erfolgt. 

Ein Effekt von Polyethylenoxid und copolymeren Alkylenoxiden mit hohem Ethylen- 
oxidanteil besteht darin, dass bei erfolgter Pfropfung und gleicher Pfropfdichte wle bei 
40 Polypropylenoxid das Gewichtsverhaltnis von Seitenkette zu polymere Pfropfgrundlage 
graBer ist. 
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Die K-Werte der Pfropfpolymerisate betragen Qblicherweise 10 bis 150, bevorzugt 10 
bis 80 und besonders bevorzugt 15 bis 60 (bestimmt nach H. Fikentscher, Ceilulose- 
Chemie, Bd. 13, S. 58 bis 64 und 71 bis 74 (1932) in Wasser bzw. 3 Gew.-% wassri- 
5 gen Natriumchioridiasungen bei 25°C und Polymerkonzentrationen, die je nach 

K-Wert-Bereich bei 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% liegen). Der jeweils gewOnschte K-Wert 
lasst sich durch die Zusammensetzung der Einsatzstoffe einstellen. Bei 100% theoreti- 
schem Pfropfgrad wird das Moiekuiargewicht der Produkte gegeben durch Molekular- 
gewicht der Pfropfbasis und dem Anteil der Comonomere, die ais Seitenketten abrea- 
10 gieren. Je mehr Molekule man ais Pfropfbasis einsetzt, desto mehr EndmolekQIe hat 
man und umgekehrt Die Seitenkettendichte ist durch die Startermenge und die Reak- 
tionsbedingungen einstellbar. 

Bei einem weiteren Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemSB verwendeten 
15 Pfropfpolymerisate werden die Monomere B1 und B2 und gegebenenfalls weitere Co- 
monomere B3 in Gegenwart der polymeren Pfropfgrundlage A radikalisch polymeri- 
siert. 

Die Polymerisation kann beispielsweise im Sinne einer Ldsungspolymerisation, Poly- 
20 merisation in Substanz, Emulsionspolymerisation, umgekehrten Emulsionspolymerisa- 
tion, Suspensionspolymerisation, umgekehrten Suspensionspolymerisation Oder F£l- 
lungspolymerisation gefQhrt werden. Bevorzugt sind die Polymerisation in Substanz 
und vor aiiem die Los li ngs polymerisation , die insbesondere in Gegenwart von Wasser 
durchgefOhrt wird. 

25 

Bei der Polymerisation in Substanz kann man so vorgehen, dass man die Monomere 
B1 und B2 in der polymeren Pfropfgrundlage A lost, die Mischung auf die Polymerisati- 
onstemperatur erhitzt und nach Zugabe eines Radikalstarters auspolymerisiert Die 
Polymerisation kann auch halbkontinuierlich durchgefOhrt werden, indem man zu- 

30 nachst einen Teil, z.B. 1 0 Gew.-%, der Mischung aus pojymerer Pfrppfgrundlage A, 
Monomer B1 und B2 und Radikalstarter voriegt und auf Polymerisationstemperatur 
erhitzt und nach dem Anspringen der Polymerisation den Rest der zu polymerisieren- 
den Mischung nach Fortschritt der Polymerisation zugibt Man kann jedoch auch die 
polymere Pfropfgrundlage A in einem Reaktor voriegen und auf Polymerisationstempe- 

35 ratur erhitzen und Monomer B1 und B2 (getrennt Oder ais Mischung) und den Radikal- 
starter entweder auf einmal, absatzweise oder vorzugsweise kontinuieriich zufOgen 
und polymerisieren. 

Die oben beschriebene Pfropfpolymerisation kann in einem Oder mehreren LGsungs- 
40 mittel durchgefOhrt werden. Geeignete organische Ldsungsmittel sind beispielsweise 
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aliphatische und cycloaliphatische einwertige Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Pro- 
panol, Isopropanol, n-Butanol, sek.-Butanol, tert-Butanol, n-Hexanol und Cyclohexa- 
nol, mehrwertige Alkohole, z.B. Glykole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol und Buty- 
lenglykol, und Glycerin, Alkylether mehrwertiger Alkohole, Z.B. Methyl- und Ethylether 
5 der genannten zweiwertigen Alkohole, sowie Etheralkohole, wie Diethylenglykol und 
Triethylenglykol, sowie cyclische Ether, wie Dioxan. 

Bevorzugt wird die Pfropfpolymerisation in Wasser ais L6sungsmittel durchgefQhrt 
Hierbei sind A, B1 und B2 und gegebenenfalls weitere Comonomere B3 in AbhSngig- 
1 0 keit von der verwendeten Wassenmenge mehr oder weniger gut geI6st Das Wasser 
kann - teilweise Oder ganz - auch im Laufe der Polymerisation zugegeben werden. 
Selbstverstandlich konnen auch Mischungen von Wasser und den oben genannten 
organischen Ldsungsmitteln zum Einsatz kommen. 

15 Oblicherweise verwendet man 5 bis 250 Gew.-%> vorzugsweise 10 bis 150 Gew.-%, 
organisches Ldsungsmittel, Wasser oder Gemisch aus Wasser und organischem Ld- 
sungsmittel, bezogen auf das Pfropfpolymerisat 

Bei der Polymerisation in Wasser werden in der Regel 10 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 20 
20 bis 50 Gew.-% Ldsungen bzw. Dispersionen der erfindungsgem§ften Pfropfpolymerisa- 
te erhalten, die mit Hilfe verschiedener Trocknungsverfahren, Z.B. SprOhtrocknung, 
Fluidized SprOhtrocknung, Walzentrocknung oder Gefriertrocknung, in Pulverform Q- 
berfQhrt werden konnen. Durch Eintragen in Wasser kann dann zum gewQnschten 
Zeitpunkt lelcht wieder eine wassrige L6sung bzw. Dispersion hergestellt werden. 

25 

Als Radikalstarter eignen sich vor allem Peroxoverbindungen, Azoverbindungen, Re- 
doxinitiatorsysteme und reduzierende Verbindungen. Selbstverstandlich kann man 
auch Mischungen von Radikalstartern verwenden. 

30 — Beispiele fur geeignete Radikalstarter ^sind im einzelnenr-AlkaltmetallperoxodisulfatB, — 
z.B. Natriumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstoffperoxid, organische 
Peroxide, wie Diacetylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, Diamylperodd, Dioctanoylperoxid, 
Didecanoylperoxid, Dilauroylperoxid, Dibenzoylperoxid, BisKo-toloylJperoxid, Succinyl- 
peroxid, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butyl- 

35 perpivalat, tert-Butylperoctoat, tert.-Bu-tylperneodecanoat, tert.-Butylperbenzoat, tert- 
Butylperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, Cumolhy-droperoxid, tert.-Butylperoxi-2-ethyl- 
hexanoat und Diisopropylperoxidicarbamat; Azobisisobutyronitril, Azobis(2-amido- 
propan)dihydrochlorid und 2 f 2 , -Azobis(2-rnethylbutyronitril); Natriumsuffit, Natriumbisul- 
fit, Natriumformaldehydsulfoxilat und Hydrazin und Kombinationen der vorgenannten 

40 Verbindungen mit Wasserstoffperoxid; Ascorbinsaure/Eisen(ll)suIfat/Na2S 2 OB, terL-Bu- 
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tylhydroperoxid/Natriumdisulfit und tert.-ButyIhydroperoxid/Natriumhydroxy- 
rnethansulfinat. 

Bevorzugte Radikalstarter sind Z.B. tert-Butylperpivalat, tert-Butylperoctoat, tert- 
5 Butylpemeodecanoat, tert-Butylperoxid, tert-Butylhydroperoxid, Azobis(2-methyl- 
propiorv-amidin)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis(2-methylbutyronitril). Wasserstoffperoxid 
und Natriumperoxodisulfet, denen Redoxmetallsalze, Z.B. Eisensalze, in geringen 
Mengen zugesetzt werden kdnnen. 

10 Oblicherweise werden, bezogen auf die Monomere B1 und B2 f 0,01 bis 10 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, Radikalstarter eingesetzL 

GewQnschtenfalls konnen auch Polymerisationsregler zum Einsatz kommen. Geeignet 
sind die dem Fachmann bekannten Verbindungen, z.B. Schwefelverbindungen, wie 
15 Mercaptoethanoi, 

2-Ethylhexylthioglykolat, Thioglykolsaure und Dodecylmercaptan, aber audi andere 
Reglertypen wir z.B. Bisulfit und Hypophosphit Wenn Polymerisationsregler verwendet 
werden, betragt ihre Einsatzmenge in der Regel 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 
20 5 Gew.-% und besonders bevorzugt 0 f 1 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf Monomere B1 
und B2. 

Die Polymerisationstemperatur Hegt in der Regal bei 30 bis 200°C, bevorzugt bei 50 bis 
150°C und besonders bevorzugt bei 75 bis 1 10°C. 

25 

Die Polymerisation wird Oblicherweise unter atmospharischem Druck durchgefQhrt, 
kann jedoch auch unter vermindertem oder erhohtem Druck, z,B. bei 0,5 oder 5 bar, 
ablaufen. 

30 ^rfindungsgema^ IassensichdiejJben beschjiebenCT^pol ymerisate beis pielsweise 
als Abziehmittel verwenden. Erfindungsgem^R lassen sich die oben beschriebenen 
Copolymerisate als Egaiisiermlttel verwenden. 

In einer weiteren AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung verwendet man erfin- 
35 dungsgemaB mindestens ein Pfropfcopolymerisat als Hilfemittel fQr die Textilfarberei 
und den Textildruck, das als Pfropfgrundlage eln Copolymer aufweist, das Monomere 
B1 und B2 einpolymerisiert und den Textdruck enthSIt und optional weitere Comono- 
mere B3, wobei die Monomere B1, B2 und B3 wie oben stehend definiert sind. 
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Hilfsmittel fQr die Textilfarbe- 
rei und den Textiidruck, beispielsweise Abziehmittel, Egalisiermlttel und Nachseifmit- 
tel, enthaltend die oben beschriebenen Copolymerisate. 

5 ErfindungsgemaBe Hilfsmittel fur die TextilfSrberei und den Textiidruck, beispielsweise 
Abziehmittel, Egalisiermittel und Nachseifmittei, enthalten besonders bevorzugt min- 
destens ein Pfropfcopolymerisat, welches aufgebaut ist aus einer polymeren Pfropf- 
grundlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten Einheiten aufweist, und polyme- 
ren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwei monoethylenisch 

0 ungesattigten Monomeren B1 und B2, die jeweils mindestens einen stickstoffhaitigen 
Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren B3. 

Bevorzugt ist der Anteil der Seitenketten B in den erfindungsgemaBen Hilfsmitteln fOr 
die TextilfSrberei und den Textiidruck, beispielsweise in erfindungsgemaBen Abziehmit- 
5 teln, Egalisiermitteln und Nachseifmitteln, grSBer als 35 Gew.-%. 

Bevorzugte erfindungsgemSBe Hilfsmittel fQr die Textilfarberei und den Textiidruck ent- 
halten zusatzlich zu den oben beschriebenen Copolymerisaten und insbesondere den 
oben beschriebenen Pfropfcopolymerisaten noch weitere Komponenten, beispielswei- 

:0 se Phosphorverbindungen, Komplexbiidner und ionische oder nicht-ionische Tenside, 
wobei besonders geeignete Phosphorverbindungen beispielsweise Phosphonsaure- 
verbindungen sind, beispielsweise HydroxymethylidendiphosphonsSure. Geeignete 
Komplexbiidner sind Aminocarbons§urederivate und deren Alkalisalze, beispielsweise 
NitrilotriessigsSure, Ethylendiamintetraessigsaure sowie die entsprechenden Di- und 

S Trinatriumsalze sowie das Tetranatriumsalz von Ethylendiamintetraessigsaure. Geeig- 
nete nicht-ionische Tenside sind beispielsweise Ethoxylierungsprodukte von langketti- 
gen Alkoholen. Bevorzugte Alkohole stammen beispielsweise aus der Reihe der 1-AI- 
kanole mit 8 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 8 bis 18 C-Atomen, oder der Reihe der 2-AI- 
kanole mit 8 bis 30, vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen. Der Ethoxylierungsgrad betrSgt 

;0 — 4 bis 30,-vorzugsweise^J bis~15 

Weiterhin bevorzugt sind Alkoxylierungsprodukte der oben genannten Alkanole, mit 
einem mittleren Alkoxylierungsgrad von 8 bis 30, bevorzugt 8 bis 18, wobei mindestens 
1 mol Propylenoxid eingesetzt wurde. Beispielhaft seien solche Alkoxylierungsprodukte 
[5 genannt, die durch Umsetzung von Alkanolen zunSchst mit Propylenoxid und anschlie- 
Bend Ethylenoxid erhalten werden. 

Geeignete ionische Tenside basieren beispielsweise auf Mono- oder Diestern der Sul- 
fobern-steinsaure. Geeignete Alkohole zur Herstellung der Ester sind verzweigte oder 
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unverzweigte Alkohole mit einer Kettenlange von 2 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 4 bis 
18 C-Atomen. 

Die erfindungsgemaBen Hilfsmittel fOr die Textilfarberel und den Textildruck kann man 
5 als Pulver einsetzen. Man kann sie aber auch als wassrige Formulierung einsetzen, 
wobei der Wasseranteil im Bereich von 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 90 Gew.-%. bezogen 
auf die Summe der Komponenten, liegen kann. Bevorzugt ist der Einsatz als flOssige 
Formulierung, deren Dosierung beispielsweise mittels einer automatischen Dosieranla- 
ge geschehen kann. 

10 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Egalisieren 
von Fehlfarbungen Oder unegalen Farbungen bei textilen Materialien, im Folgenden 
auch als erfindungsgemaBes Egalisierverfahren bezeichnet. dadurch gekennzeichnet, 
dass man als Egalisiermittel mindestens ein Copolymerisat einsetzt, welches mindes- 
15 tens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalt, 
wobei B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung beziehtsich das erfindungsge- 
maBe Egalisierverfahren auf die Beseitigung von Fehlfarbungen oder unegale Farbun- 
20 gen durch KOpen-, Direkt-, Reaktiv- Oder Schwefelfarbstoffe. 

In einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Egalisierverfahrens setzt man die 
ober. bsschrisbenen Pfropfpolymerisate ein. 

25 Das erfindungsgemaiie Egalisierverfahren kann man unter ansonsten bekannten Be- 
dingungen durchfOhren. 

Vorzugsweise fOhrt man das erfindungsgemaiie Egalisierverfahren in wassriger Flotte 
durch, wobei das Flottenverhaltnis im Bereich von 1 : 100 bis 1 : 5, bevorzugt im Be- 
30 reich von 1:25 bis 1:5 liegen kann. _ 

Die Konzentration der erfindungsgemaBen Egalisiermittel, bezogen auf den Gehalt an 
oben beschriebenem Copolymerisat. liegt im Bereich von 0,01 bis 10 g/l Flotte. insbe- 
sondere im Bereich von 0.1 bis 1 g/l und insbesondere bis 1 g/l Flotte. 

35 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte ein oder 
mehrere Dispergiermittel zu. Beispiele fur geeignete Dispergiermittel sind Naphthalin- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, die sich beispielsweise durch Sul- 
fonierung von Naphthalin mit Oleum, partielle oder vollstandige Neutralisation mit bei- 
40 spielsweise wassriger Alkalilauge und Umsetzung mit Formaldehyd darstellen lassen. 
Andere geeignete Dispergiermittel sind beispielsweise in US 4,218,218 beschrieben. 
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lm Allgemeinen sind Mengen von 0,1 bis 5 g Dispergiermittel/I Flotte, bevorzugt 1 bis 2 
g/l geeignet. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte ein Oder 
5 mehrere Reduktionsmittel zu, beispielsweise Natriumdithionit Na 2 S 2 0 4 . Im Allgemeinen 
sind Mengen von 0,1 bis 10 g Reduktionsmittel/I Flotte, insbesondere 1 bis 6 g/l geeig- 
net. 

In einer AusfQhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte Schutzkol- 
10 loide zu, beispielsweise Schutzkolloide auf der Basis von auf der Basis von partiell 

Oder vollstandig neutralisierten PolyacrylsSuren. Geeignete PolyacrylsSuren weisen ein 
mittleres Molekulargewicht M*, von beispielsweise 1000 bis 200000 g/mol, vorzugswei- 
se 1000 bis 100000 g/mol und insbesondere 3000 bis 70000 g/mol auf. Ganz beson- 
ders bevorzugt sind die vollstandig neutralisierten PolyacrylsSuren. Im Allgemeinen 
15 sind Mengen von 0,1 bis 5 g Schutzkolloid/I Flotte, insbesondere 1 bis 2 g/l geeignet 

Das erfindungsgemafte Egalisierverfahren wird Oblicherweise bei einem pH-Wert von 9 
bis 13 durchgefOhrt 

20 Das erfindungsgemafte Egalisierverfahren wird Oblicherweise bei einer Temperatur 
oberhalb Zimmertemperatur durchgefOhrt. Besonders geeignet sind Temperaturen im 
Bereich von 50°C bis Kochtemperatur, bevorzugt bei mindestens 60°C. 

Die Dauer des erfindungsgemafien Egalisierverfahrens betrSgt Oblicherweise mindes- 
25 tens 5 Minuten bis 2 Stunden, bevorzugt 30 bis 90 Minuten. 

Im Anschluss an die Behandlung mit den erfindungsgema&en Egalisiermittelri kann 
man noch sptilen, waschen und/oder trocknen. AuRerdem ist es sinnvoll, mit Sauren, 
insbesondere mit schwerflOchtigen S&uren wie beispielsweise BernsteinsSure, Adipin- 
30 — saure r Weins§ure ode^Gitronensa^^ 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Abziehen 
von Fehlfarbungen von textilen Materialien, im Folgenden auch als erfindungsgemaBes 
Abziehverfahren bezeichnet, dadurch gekennzeichnet, dass man als Abziehmittel min- 
35 destens ein Copolymerisat einsetzt, welches mindestens 2 monoethylenisch ungesat- 
tigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthait, wobei B1 und B2 jeweils mindes- 
tens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. 
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In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfmdung bezieht sich das erfindungsge- 
malie Abziehverfahren auf die Beseltigung von Fehlfarbungen durch KOpen-, Direkt-, 
Reaktiv- oder Schwefeifarbstoffe. 

5 In einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaBen Abziehverfahrens selzt man die 
oben beschriebenen Pfropfpolymerisate ein. 

Das erfindungsgemalie Abziehverfahren kann man unter ansonsten bekannten Bedin- 
gungen durchfQhren. 

10 

Vorzugsweise fQhrt man das erfindungsgemaiie Abziehverfahren in wassnger Flotte 
durch, wobei das Flottenverhaltnis im Bereich von 1 : 100 bis 1 : 5, bevorzugt im Be- 
reich von 1:25 bis 1:5 liegen kann. 

1 5 Die Konzentration der erfindungsgemaBen Abziehmittel, bezogen auf den Gehalt an 
erfindungsgemafc eingesetztem Copolymerisat, liegt im Bereich von 0,5 bis 10 g/l Flot- 
te, insbesondere im Bereich von 2 bis 4 g/l Flotte. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte ein Oder 
20 mehrere Dispergiermittel zu. Beispiele fDr geeignete Dispergiermittel sind Naphthalin- 
sulfonsaure-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, die sich beispielsweise durch Sul- 
fbnierung von Naphthalin mit Oleum, partielle oder vollstandige Neutralisation mit bei- 
spielsweise wassnger Aikaiiiauge und Urnsetzung mit Formaidehyd darstelien lassen. 
Andere geeignete Dispergiermittel sind beispielsweise in US 4,218,218 beschrieben. 
25 Im Allgemeinen sind Mengen von 0,1 bis 5 g Dispergiermittel/I Rotte, bevorzugt 1 bis 
2 g/l geeignet 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte ein oder 
mehrere Reduktionsmittei zu, beispielsweise Natriumdithionit NajtSzO,. Im Allgemeinen 
30 sind Mengen von 0,1 bis 10 g Reduktionsmittel/I Flotte. insbesondere 1 bis 6 g/| geeig- 
net. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung setzt man der Flotte Schutzkol- 
lolde zu, beispielsweise Schutzkolloide auf der Basis von auf der Basis von partiell 
35 oder vollstandig neutralisierten Polyacrylsauren. Geeignete Polyacrylsauren weisen ein 
mittleres Molekulargewicht Mv« von beispielsweise 1000 bis 200000 g/mol, vorzugswei- 
se 1000 bis 100000 g/mol und insbesondere 3000 bis 70000 g/mol auf. Ganz beson- 
ders bevorzugt sind die vollstandig neutralisierten Polyacrylsauren. Im Allgemeinen 
sind Mengen von 0,1 bis 5 g Schutzkolloid/I Flotte, insbesondere 1 bis 2 g/l geeignet 
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lm Allgemeinen sind Mengen von 0,1 bis 5 g Schutzkolloid/I Flotte, insbesondere 1 bis 
2 g/l geeignet 

Das erfindungsgemSfle Abziehverfahren wird ublicherweise bei einem pH-Wert von 9 
5 bis 13 durchgefQhrt 

Das erfindungsgemaae Abziehverfahren wird Qblicherweise bei einer Temperatur o- 
berhalb Zimmertemperatur durchgefQhrt. Besonders geeignet sind Temperaturen im 
Bereich von 50°C bis Kochtemperatur, bevorzugt bei mindestens 60°C. 

0 

Die Dauer des erfindungsgem§ften Abziehverfahrens betrSgt Qblicherweise mindes- 
tens 5 Minuten bis 2 Stunden, bevorzugt 30 bis 90 Minuten. 

Im Anschluss an die Behandlung mit den erfindungsgemaften Abziehmitteln kann man 
5 spulen, waschen und/oder trocknen. AuBerdem ist es sinnvoll, mit SSuren, insbesonde- 
re mit schwerflQchtigen Sauren wie beispielsweise Bernsteinsaure, AdipinsSure, Wein- 
saure Oder Cttronensdure, zu neutralisieren. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Nachreini- 
0 gung von gefarbtem oder bedrucktem Textil, im Folgenden auch erfindungsgemSBes 
Nachreinigungsverfahren oder erfindungsgemafies Nachseifverfahren genannt 

Das erfindungsgemalie Nachseifverfahren wird unter Verwendung eines oder mehrerer 
erfindungsgemafcen Nachseifmittel in einer ublicherweise wassrigen Flotte ausgeGbt 
S Die Flotte kann dabei Fremdsalze enthalten, beispielsweise NaCI oder Glaubersalz, in 
Mengen von bis zu 15 Gew.-%, bezogen auf die Flotte. Das zur Herstellung der wass- 
rigen Flotte eingesetzte Wasser muss nicht enthartet werden; WasserhSrten von bis zu 
30 ° dH (deutscher Harte) sind denkbar. 

;0 — Das erfindungsgemafce Nachseifverfahrenkann bei Normaldruck ausgeGbt werden; 

jedoch sind auch ertidhte DrQcke wie beispielsweise 1,1 bis 5 bar denkbar. 

Zur AusQbung des erfindungsgemSften Nachseifverfahrens kann man gefarbte oder 
bedruckte Textilien in einem oder mehreren Selfbadern behandeln, wobei Temperatur-, 
55 Druck- und pH-Bedingungen in den SeifbSdern gleich oder verschieden gewShlt wer- 
den konnen. Vorzugsweise verwendet man ein bis drei, besonders bevorzugt ein oder 
zwei Seifbader. Vorzugsweise sind Druck- und Temperaturbedingungen in den jeweils 
unterschiedlichen Seifbadern gleich. 
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Wenn man mehrere Seifbader einzusetzen wOnscht, so entsorgt man Oblicherweise die 
gebrauchten Flotten zwischen den einzelnen Seifbadern und setzt jeweils neue Flotten 
an. Dabei ist es moglich, Seifbader mit gleicher oder auch Seifbader mit unterschiedli- 
cherZusammensetzungzu verwenden. Mindestens ein Seifbad muss jedoch eines 
5 oder mehrere der erfindungsgemaRen Nachseifmittel enthalten. 

Die Konzentration der erfindungsgemafi verwendeten Nachseifmittel in dem oder den 
Seifbadem betragt Oblicherweise 1 bis 8 g/I, vorzugsweise 1 bis 4 g/l. 

1 0 Zur AusObung des erfindungsgemaRen Nachreinigungsverfahrens kann man mindes- 
tens eine weitere Komponente einsetzen, durch welche die Nachreinigung derTextilien 
weiter verbessert wetden kann. 

Als weitere Komponenten sind beispielsweise nichtionische Tenside geeignet, bei- 
1 5 spielsweise mehrfach alkoxylierte Fettalkohole. Zur Alkoxylierung ist beispielsweise 
Ethylenoxid. Propylenoxid oder Butylenoxid geeignet oder Mischungen der vorgenann- 
ten Epoxide; bevorzugt ist Ethylenoxid. Geeignete Alkohole sind do-C^-Alkohole, ins- 
besondere C 12 -C 18 -Alkohole. Als Alkoxylierungsgrade sind 10 bis 40 Aquivalente Alk- 
oxid pro Aquivalent Fettalkohol, insbesondere 15 bis 30 Aquivalente Alkoxid pro Aqui- 
20 valent Fettalkohol und insbesondere 20 bis 25 Aquivalente Alkoxid pro Aquivalent Fett- 
alkohol zu nennen. Dabei ist der Alkoxylierungsgrad jeweils als Durchschnittswert zu 
verstehen. 

Weitere in dem erfindungsgemaRen Nachseifverfahren einsetzbare Komponenten sind 
25 Komplexbildner, beispielsweise phosphorhaltige Verbindungen wie Polyphosphate 
oder Alkyliden-Bisphosphonsaureverbindungen wie Hydroxymethyliden-Bisphosphon- 
saure. Weiterhin geeignet sind Amlnoessigsaurederivate wie beispielsweise Nitri- 
lotriessigsaure oder Ethylendiamintetraessigsaure und die jewelligen korrespondieren- 
den Alkalimetallsalze. 



30 



Die Mengenverhaitnisse der verschiedenen Komponenten im erfindungsgemaRen 
Nachseifverfahren ist an sich unkritisch. 



Der pH-Wert des oder der im erfindungsgemaRen Verfahren verwendeten Seifbader 
35 liegt im Bereich von 4 bis 12, bevorzugt 5 bis 1 1 . Besonders bevorzugt ist der pH-Wert 
neutral oder leicht sauer. Zur Einstellung des pH-Werts verwendet man Oblicherweise 
organische Carbonsauren wie z.B. aliphatische Monocarbonsauren wie Essigsaure, 
Ameisensaure, Propionsaure, weiterhin aliphatische Dicarbonsauren wie beispielswei- 
se Adipins§ure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, oder Polycarbonsauren. Ganz beson- 
40 ders bevorzugt sind dabei CarbonsSuren, die nur einen sehr geringen Dampfdruck bei 
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Raumtemperatur aufweisen. DemgemaB sind aliphatische Dicarbonsauren, Zitronen- 
saure und Polycarbonsauren bevorzugt 

Bevorzugt eingesetzte aliphatische Dicarbonsauren weisen die allgemeine Formel 

5 

H0 2 C-(CH 2 )r(0-(CH 2 )i)K-C02H 

auf, in der die Variablen i f j, k unabhangig voneinander 0 bis 9 bedeuten konnen. Be- 
sonders bevorzugt sind Carbonsauren, in denen k 0 Oder 1 und i und j unabhangig 
10 voneinander 1 bis 6 betragt. Ganz besonders bevorzugt sind Carbonsauren in denen i 
und j unabhangig voneinander 1 bis 4 und k 0 oder 1 bedeuten. Insbesondere bevor- 
zugt sind Gemische dieser Carbonsauren beziehungsweise Gemische dieser Carbon- 
sauren mit Zitronensaure. 

15 Bevorzugt eingesetzte aliphatische Dicarbonsauren sind BernsteinsSure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, 2-Methylbernsteinsaure, 2 MethylglutarsSure, 3-Methylglutarsaure. 

Bevorzugt eingesetzte Polycarbonsauren stammen aus der Klasse der Polyacrylsauren 
bzw. deren Copolymeren mit Maleinsauren. Sie weisen ein mittleres Molekulargewicht 
20 M n im Bereich von 1000 bis 150000 g/mol, bevorzugt 2000 bis 70000 g/mol auf. 

Das erfindungsgemafte Nachseifverfahren wird Oblicherweise bei erhdhten Temperatu- 
ren durchgefdhrt M6gllch sind Temperaturen von 50 bis 100°C und unter Druck sogar 
hohere Temperaturen. Bevorzugt sind Temperaturen von 60 bis 98°C. 

25 

Das Massenverhaltnis von Flotte zu nachzureinigendem ge^rbtem oder bedrucktem 
Textil betragt Oblicherweise 1:4 bis 1:40, bevorzugt 1:6 bis 1:20. Wahrend der Nachrei- 
nigung kann man die Flotte mit dem Textil bewegen. Die Einwirkdauer pro Seifbad ist 

an sich unkritisch, Qblich sind 5 Minuten bis 10 Stunderi, bevorzugt 10 bis 30 Minuten. 

_ 3Q _ 

Im Anschluss an das Nachseifen spQlt man Qblicherweise die Textilien mit Wasser 
nach. Clblich sind ein bis 6, bevorzugt 2 bis 4 SpOlgange. Das NachspOlen erfolgt in 
dem oder den ersten SpQIbadem Oblicherweise mit warmem Wasser, d.h. Wasser von 
einer Temperatur von 35 bis 70°C. Die letzten SpOlvorgange erfolgen ofl bei Raum- 
35 temperatur bis 40°C. 

Man erhalt durch das erfindungsgematte Nachseifverfahren sehr gut nachgereinigte 
Textilien, die aulierst geringe Mengen nichtfixierten Farbstoffs mehr enthalten und da- 
mit ein sehr gutes Wasch- und Kontaktechtheitsniveau aufweisen. 



40 



WO 2004/050982 PCT/EP2003/013463 

25 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Nachseifmittel, durch deren 
Einsatz sich das erfindungsgemalie Verfahren besonders gut ausOben lasst Die erfin- 
dungsgemaften Nachseifmittel enthaKen mindestens ein Copolymerisat, das mindes- 
tens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalt, 
5 die jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten. Beispielhafte 
Copolymerisate sind oben stehend beschrieben. 

Bevorzugt handeltes sich bei dem in den erfindungsgemaften Nachseifmitteln enthal- 
tenen Copolymerisat urn Pfropfpolymerisat. Beispielhafte Pfropfpolymerisate sind oben 
10 stehend beschrieben. 

Die erfindungsgemaften Nachseifmittel enthalten besonders bevorzugt mindestens ein 
Pfropfpolymerisat, welche aufgebaut sind aus 

1 5 einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesattigten Einheiten 
aufweist, und polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens 
zwei monoethylenisch ungesattigten Monomeren B1 und B2, die jeweils mindestens 
einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthalten, und optional weiteren Comonomeren 
B3. 



20 



Bevorzugt ist der Anteil der Seitenketten B in den erfindungsgemaften Nachseifmitteln 
grofter als 35 Gew.-%. 



Bevorzugte Nachseifmittel enthalten zusatzlich zu den oben beschriebenen Pfropfpo- 
25 lymeren noch weitere Komponenten, beispielsweise Phosphorverbindungen und nicht- 
ionische Tenside, wobei besonders geeignete Phosphorverbindungen und nicht- 
ionische Tenside oben beschrieben sind. 

Die erfindungsgemaften Nachseifmittel kdnnen als Pulver eingesetzt werden. Sie kon- 
30 nen aber auch als w§ssrige_Formulierung eingesetzt werden, wobei der Wasseranteil 
im Bereich von 5 bis 95, bevorzugt 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
Komponenten, liegen kann. Bevorzugt ist der Einsatz als flQssige Formulierung, deren 
Dosierung beispielsweise mittels einer automatischen Dosieranlage geschehen kann. 

35 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin- 
dungsgemaften Nachseifmittel zur Nachreinigung von Textilien, die mit Reaktivfarbstof- 
fen, Direktfarbstoffen oder KOpenfarbstoffen gefartat worden sind. Gleichfalls ist Ge- 
genstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Nachreinigung von mit Reaktiv- 
farbstoffen, Direktfarbstoffen oder KOpenfarbstoffen gefarbten Textilien, wobei sich die 
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Nachreinigung an die F3rbung anschlie&t und zur Entfernung von nicht an dem TexUI 
gebundenen Farbstoff dient. 

Gleichfalls ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Nachreinigung 
5 von mit Reaktivfarbstoffen, Direktfarbstoffen oder KQpenfarbstoffen bedruckten Textl- 
lien, wobei sich die Nachreinigung an die FSrbung anschlieSt und zur Entfernung von 
nicht an dem Textil gebundenen Farbstoff dient. 

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele erlSutert 

10 

Beispiele 

1 . Synthese von erfindungsgemSR verwendeten Pfropfpolymerisaten und 
Copolymerisaten 

1.1. Synthese von Pf ropf polymerisat 1 

In einem Reaktor mit StickstoffzufQhrung, RGckflusskOhler, RGhr- und Dosiervor- 
richtung wurden 10 g Polyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht Mw 

20 von 600 g/mol (Pluriol ®E, BASF Aktiengesellschaft) und 56,2 g Wasser unter 

Stickstoffzufuhr auf ca. 85°C Innentemperatur erhitzt. Dann wurde eine Mischung 
von 27,5 g N-Vinylpyrrolidon und 12,5 g N-Vinylimidazol kontinuierlich innerhalb 
von 3% Stunden zugegeben. Gleichzeitig mit dieser Mischung wurden kontinuier- 
lich innerhalb von 3Vi Stunden 0,8 g 2,2-Azobis(2-methylpropionamidin)dihydro- 

25 chlorid (V50®, Fa. Wako Chemicals) zugegeben. Nach Beendigung der Zugabe 

wurde auf 60°C abgekOhit. Nach Erreichen dieser Temperatur wurden 0,3 g teit- 
Butylhydroperoxid in 1,72 ml Wasser zugegeben. Anschlieliend wurden 0,2 g 
Na 2 S 2 0 5 in 6,26 ml Wasser zugefugt Es wurde eine klare, leicht gelbe Polymer- 
lasung erhalten. Der Feststoffanteil betrug 42 Gew.-%. 

Der K-Wert wurde nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie Bd. 13, S. 58-64 und 71-74 
bei 25°C in 3 Gew.-% wassriger NaCI-Losung bestimmt und betrug 40. 

1 .2. Synthese von Copolymerisat 1 

35 

Ein Gemisch von 125 g N-Vinylpyrrolidon f 125 g N-Vinylimidazoi und 600 g Was- 
ser wurden in einem Kolben vorgelegt und unter ROhren in einer Stickstoffatmo- 
sphSre auf 85°C envarmt. Sobald diese Temperatur erreicht war, gab man inner- 
halb von 2 h 1,53 g 2,2-Azobis(2-aminopropan)dihydrochlorid zu, gelbst in 27 ml 
40 Wasser. Aulierdem dosierte man innerhalb von einer Stunde eine Losung von 
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5 g Mercaptoethanol zu, gelfist in 27 ml Wasser. Nach beendeter Dosierung 
wurde das Reaktionsgemisch 2 Stunden bei 85°C gerOhrt, dann auf 60°C abge- 
kuhlt. Man verdQnnte 2,2 g t-Butylhydroperoxid (70 Gew.-% in Wasser) mit 2 g 
Wasser und gab diese verdQnnte L5sung m5glichst schnell zu. Dann wurde 1,53 
5 g Na 2 S 2 O e , geldst in Wasser, innerhalb von 5 Minuten zugegeben und weitere 2 

Stunden bei 60°C gerOhrt. Man erhielt eine gelbe, Ware und geruchsarme Poly- 
merlosung. Der K-Wert des Copolymers betrug 32. Das Molekulargewicht Mw be- 
trug 50.000 g/moi. Die wSssrige Losung hatte einen Feststoffgehalt von 
30 Gew.-%. 

10 

2. Anwendungstechnische PrOfung 

2.1 . Anwendungstechnische PrOfung auf die Verwendung als Egalisiermittel 

1 5 Prozentuale Mengenangaben sind auf das Warengewicht des TexHIs bezogen. 

Mengenangaben, die nicht in Prozenten angegeben sind, sind auf das Flottenvo- 
lumen zu beziehen. 

ErfindungsgemaRes Beispiel 2.1.1: 

20 

Eine Flotte bestehend aus 0,3 Gew.-% Indanthren Goldorange G Colliosol, 0,5 Gew.-% 
Indanthren Dunkelblau BOA Colliosol, 12 ml Natronlauge 38°BE, 0,5 g/l Pfropfpolyme- 
risat 1, 5 g/l Na 2 3 2 0 4 , aufgefuiit auf i i Fiottenvoiumen, wurden 10 min bei 60 P C chne 
Textil verkOpt. 

25 

25 g gebleichtes Baumwollnessel (Probe 1) wurden auf ein gelochtes Metallkorbchen 
gewickelt und in einem luftdicht verschlieBbaren Edelstahlzylinder von 15 cm Durch- 
messer und 30 cm Hohe, der als FSrbegefaS diente, Ober einen Zeitraum von 3 min 40 
s bei 60°C gefarbt. AnsdilieBend wurde das FSrbegefaft gedffnet und nach insgesamt 

30 4 min Farbezeit weit ere 25 g g ebleichtes Baumwollnessel (Probe 2) auf ein gelocht es 

MetailkGrbchen gewickelt in das Farbegefaft gegeben. Das F3rbegefa& wurde wieder 
verschlossen und weitere 45 min bei 60°C gefarbt. Anschlieliend wurde das gefSrbte 
Baumwollnessel entnommen und dreimai durch Eintauchen in 1 I kaltes Wasser ge- 
spOlt. 

35 

Anschlieliend wurde das gefSrbte Baumwollnessel (Proben 1 und 2) in 1 I Flotte ent- 
haltend 2 ml/l 50 Gew.-% WasserstoffperoxidlGsung 5 min bei 55°C oxidiert Anschlie- 
Bend erfolgte fQr 5 min ein SpOlen bei Raumtemperatur mit Wasser im Oberlauf. 

40 AnschlieBend wurden die Proben 1 und 215 min lang bei 98°C in einem Seifbad ge- 
reinigt. Das Seifbad war wie folgt zusammengesetzt: FIQssigkeitsvolumen 1 I, enthal- 
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tend 1 g/l 90 Gew.-% wassriges C^H^OChfeCHzk-OH und 0,5 g/l Na 2 C0 3 . Anschlie- 
Bend wurde die Probe nochmals 1 min bei 55°C gespOIt Zum Schluss wurden die Pro- 
ben 1 und 2 geschleudert und getrocknet. Man erhielt auf diesem Wege egalisierte 
Proben 1 und 2. 

5 

Urn die Wirksamkeit von Pfropfpolymerisat 1 als Egalisiermittel zu beurteilen, wurde die 
Farbtiefe von Probe 1 und Probe 2 farbmetrisch verglichen. 

Zur Auswertung wurde von Probe 1 als Referenz und anschliefiend von dem gebleich- 
10 ten Baum-wollnessel das Remlssionsspektrum mit einem Spektrometer (X-rite CA22) 
aufgenommen. Fur beide wurden die K/S-Werte nach Kubelka-Munk berechnet An- 
schlieBend wurden die K/S-Werte des gebleichten Baumwollnessels von dem der Pro- 
be 1 abgezogen, um den reinen Farbstoffanteil des K/S-Werts der Probe 1 zu erhaiten. 

15 Analog wurde mit Probe 2 vorgegangen. Man erhielt den reinen Farbstoffanteil des 
K/S-Werts von Probe 2. 

Die erhaltenen reinen Farbstoffanteile der K/S-Werte wurden dann im Bereich des Ma- 
ximums der wellenl^ngenabhangigen Darstellung der K/S-Werte von Probe 2 ins Ver- 
20 haltnis gesetzt. Hierbei wurde der K/S-Wert von Probe 1 gleich 100% gesetzt. Je htther 
der K/S-Wert von Probe 2 im Vergleich zum K/S-Wert von Probe 1 war, desto besser 
wurde der Egalisiereffekt bewertet. 

Bei sehrgutem Egalisierverhalten derzu OberprOfenden Egalisiermittel sollten Probe 1 
25 und Probe 2 identische Farbtiefe aufweisen. 

Vergleichsbeispiel V 2. 1 .2 

Beispiel 2.1.1 wurde wiederholt, aber Pfropfpolymerisat 1 wurde ersetzt durch Polyvi- 

30 — nylpyrrolidon-1-mit-einem Molekulargewicht-Mvyrvon 45;000^/mol-und einem4<-Wert 

nach Fikentscher von 31, bestimmt in 1 Gew.-% w§ssriger Ldsung. 
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Tabelle 1 Farbmetrische Werte der anwendungstechnischen Untersuchungen von Ega- 
lisier-mitteln 



Beispie! Nr. 


Eingesetztes Egalisiermittel 


Farbtiefe 


Probe 1 


Probe 2 


2.1.1 


0,5 g/l Pfropfpolymerisat 1 


100% 


85% 


V 2.1.2 


0,5 g/l Polyvlnylpyrrolidon 1 


100% 


65% 



5 2.2. Anwendungstechnische Prufung auf die Verwendung als Abziehmittel 

FQr die anwendungstechnische PrOfung auf die Verwendung als Abziehmittel 
wurde eine Vorfarbung mit einem KOpenfarbstoff verwendet. Prozentangaben 
sind auf das Warengewicht des gebleichten Textiis bezogen. Alle anderen Men- 
10 genangaben sind auf das Flottenvolumen bezogen. 

Beispiel 2.2.1: 

ErfindungsgemSfte Verwendung von Pfropfpolymerisat 1 als Abziehmittel 
1 5 Nach folgender Vorschrift wurde eine Vorfarbung durchgefOhrt: 

In einem luftdicht verschlieRbaren Edelstahlzyiinder von 15 cm Durchmesser und 

30 cm H6he, der als FarbegefaB diente, wurden 1 Gew.-% Vat Orange 2, 0,5 g/l eines 

Kondensats aus 1 Aquivalent Adipinsdure und je 0,5 Aquivalenten 

20 N3-Amin:H 2 N-CH 2 CH2-NH-(CH2)3-NH2; N4-Amin: H 2 N-CH 2 CHjrNH-(CH 2 )3-NH- 

CH 2 CH2-NH 2 , 12 mi Natronlauge 38°Be und 5 g/l Na 2 S 2 0 4 (als 88 Gew.-% Pulver) ge- 
mischt, mit Wasser auf 1 I aufgefQIlt und 50 g gebleichtes Baumwollnessel hinzugefQgt 
Das FarbegefaB wurde verschlossen. Zur FSrbung wurde dann innerhalb von 10 min 
von Raumtemperatur auf 60°C aufgeheizt und diese Temperatur fQr 45 min gehalten. 

25 Anschlieftend wurde das vorgefarbte Baumwollnessel entnommen und dreimal mit 
1 Liter Wasser von Zimmertemperatur gespOlt 

AnschliefJend wurde das vorgefSrbte Baumwollnessel 5 min bei 55°C in 1 I Flotte, ent- 
haltend 2 ml/I 50 Gew.-%ige Wasserstoffperoxidlosung oxidiert, 1 min bei Raumtempe- 
30 ratur im Oberlauf gespQIt und anschlieBend geschleudert und getrocknet. 

Zum Abziehen wurde eine blinde Farbeflotte, d.h. eine Farbefiotte ohne Farbmittel, her- 
gestellt, welche 12 ml/l Natronlauge 38°Be, 6 g/l Na 2 S 2 0 4 und 2 g/l Pfropfpolymerisat 1 
enthielt. Zum Abziehen wurden 50 g des oben beschriebenen vorgefarbten Baumwoll- 
35 nessels in die blinde Farbeflotte gegeben, innerhalb von 20 min auf 80°C aufgeheizt 



WO 2004/050982 



30 



PCT/EP2003/013463 



und danach 45 min bei 80°C behandelt. AnschlieBend wurde innerhalb von 10 min auf 
60°C abgekOhlt und das so vorbehandelte Baumwollnessel bei dieser Temperatur ent- 
nommen. Es wurde wiederum 3 mal in ca. 1 I kaltem Wasser gespQIt und anschlieBend 
mit 1 I Flotte enthaltend 2 ml/I 50 Gew.-%iger WasserstoffperoxidlOsung bei 55°C 5 min 
5 oxidiert 

Im Anschluss hieran wurde 1 min im Oberlauf gespQIt und anschlieBend 15 min bei 
98°C geseift in einer Flotte enthaltend 1 g/l 90 Gew.-% wassriges C^H^OCHaCHak- 
OH und 0,5 g/l Na 2 C0 3 . Zum Schluss wurde nochmals 1 min bei 55°C im Oberlauf mit 
10 Wasser gespQIt und anschlieBend geschleudert und getrocknet Man erhielt behandel- 
tes Baumwollnessel. 

Zur Auswertung wurde von dem vorgefarbten Baumwollnessel als Ref erenz und an- 
schlieBend von dem geblelchten Baumwollnessel das Remissionsspektrum mit einem 
15 Spektrometer (X-rite CA22) aufgenommen. F0r beide wurden die K/S-Werte nach Ku- 
belka-Munk berechnet. AnschlieBend wurden die K/S-Werte des geblelchten Baum- 
wollnessels von dem des vorgefarbten Baumwollnessels abgezogen, urn den reinen 
Farbstoffanteil des K/S-Werts des vorgefarbten Baumwollnessels zu erhatten. 

20 Analog wurde mit der nachgereinigten Probe vorgegangen. Man erhielt den reinen 
Farbstoffanteil des K/S-Werts des behandelten Baumwollnessels. 

Die erhaltenen reinen Farbstoffanteile der K/S-Werte wurden dann im Bereich des Ma- 
ximums der wellenlSngenabhangigen Darsteilung der K/S-Werte des vorgefarbten 
25 Baumwollnessels ins Verhaitnis gesetzL Hierbei wurde der K/S-Wert des vorgefarbten 
Baumwollnessels gleich 100% gesetzL Je hdherder K/S-Wert des behandelten 
Baumwollnessels im Vergleich zum K/S-Wert des vorgefarbten Baumwollnessels war, 
desto schlechter wurde das Abziehergebnis bewertet. 

30 — Bei sehr gutem Abziehergebnis sollte die Probe eine^arbtiefe vergleichbar-der-ver 

wendeten Baumwollware aufweisen bzw. keine Farbung mehr nachweisbar sein. Die 
Werte fOr das Abziehergebnis sind in % Farbtiefe von dem vorgefarbten Baumwollnes- 
sel angegeben. 

35 Vergleichsbeispiel V 2.2.2 
Beispiel 2.2.1 

wurde wiederholt, aber Pfropfpolyrnerisat 1 wurde ersetzt durch Polyvinylpyrrolidon 1 
40 mit einem Molekulargewicht M w von 45.000 g/mol und einem K-Wert nach Fikentscher 
von 31, bestimmt in 1 Gew.-% wassriger Losung. 
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Tabelle 2: Versuche mlt Abziehmitteln 



Beispiel Nr. 


Abziehmittel 


Farbtiefe 


vorgefarbtes Baum- 
wollnessel 


behandeltes Baum- 
wollnessel 


2.2.1 


Pfropfpolymerisat 1 


100% 


2,3 % 


V 2.2.2 


Polyvinylpyrrolidon 1 


100% 


15,6% 



2.3 Anwendungstechnische PrOfung auf die Verwendung als Nachserfmittel 



2.3.1 . Allgemeine Vorschrift zur Herstellung des hydrolysierten Reaktlvfarbstoffes 

Zur Herstellung der ftir die Vorfarbung bendtigten hydrolysierten Reaktivfarb- 
stoffe/Reaktivfarbstoffmischungen wurden LSsungen mit den in Tabelle 1 an- 
gegebenen Mengen der betreffenden handelsQblichen Reaktivfarbstoffe mit 

10 40 ml Natronlauge 38°Be versetzt, mit Wasser auf 1 I aufgefQIlt und die L6- 

sung mit CaCI 2 auf 20° DH (Deutsche Harte) eingestellt. AnschlieBend wurde 
innerhalb von 30 min von Raumtemperatur auf 98°C erhitzt Die so erh§ltli- 
chen Hydrolysate wurden Ober eine Zeit von 120 min bei dieser Temperatur 
gehalten und dann innerhalb von 30 min auf Raumtemperatur abgekOhlt Zur 

15 Aufbewahrung wurden die Hydrolysate in braune Glasflaschen abgefOllt. Die 

Einsatzmengen der venwendeten Farbstoffe fOr die Hydrolysate H1 bis H8 
sind in der Tabelle 3 aufgefQhrt. 



Die fQr die Ankersysteme verwendeten Abkdrzungen haben folgende Bedeutung: 
20 MCT Monochlortriazinanker, 
MFT Monofluortriazinanker, 
DA-MCT Doppelanker-Monochlortriazin und 
VS Vinylsulfonanker. 
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Tabelle 3: Hydrolysate H1 bis H8 



Hydrolysat 


Ml 




no 


LM 

rrf 


no 


nu 


H7 


1-18 

no 


Procion orange n-tK 
Procion Rot 7B 
Procion Blau H-ERD 


12,5 
12,5 
















Cibacron Gelb LS-R 
Cibacron Rot LS-6G 
Cibacron Blau LS-3R 




12,5 
12,5 
12.5 














Levafix Brilliant Rot E-RN 






12.5 












Procion TOrkis H-EXL 








12.5 










Procion Karminrot H-EXL 










12,5 








Procion Smaragd H-EXL 












12,5 






Remazol Gelb GR 
Remazol Brillant Orange 
3R 

Remazol Brii. Blau BB 














12,5 
12,5 
12,5 




Procion Gelb H-EXL 
Procion Karminrot H-EXL 
Procion Marine H-EXL 
















12.5 
12.5 
12,5 


Ankersystem 


MCT 


DA- 
MCT 


MFT 


DA- 
MCT 


DA- 
MCT 


DA- 
MCT 


VS 


DA- 
MCT 



2.3.2. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Vorf&rbungen mit Hydrolysaten 

5 

Die-aus^abelle-3-hervorgehende-Menge-Farbstoffhydro^^ 

ser auf 1 I aufgefullt und mit CaCI 2 auf 20° DH eingestellt. Mit einem Foulard 
(Hersteller Fa. Mathis, Typ Nr. HVF12085) wurden die so verdQnnten Hydroly- 
sate auf Baumwoll-Gewebe aufgetragen. Der Anpressdruck der Walzen be- 

10 trug 2,6 bar. Es resultierte eine Flottenaufnahme von 80%. Die Auftragge- 

schwindigkeit betrug 2 m/min. AnschlieBend wurde das Textil bel 125°C in ei- 
nem Umluftschrank (Hersteller Fa. Mathis, Typ Nr. LTF89534) bei 125°C 
4 min ohne Umluft getrocknet. Die Farbtiefe des so erhaltenen geklotzten Tex- 
tils wurde mit Hilfe eines Remissionsspektrorneters (X-rite CA22) bestimmt 

15 und die Berechnung wie oben beschrieben durchgefQhrt. Das geklotzte, nicht 

nachgereinigte Textil wind im Folgenden auch als geklotztes Textil bezeichnet. 
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2.3.3. Allgemeine Vorschrift fOr das Auswaschen des Reaktivfarbstoffes (Versuche 
V1 bis 60) 

Die in Tabelle 2 angegebene Einsatzmenge des jeweiligen Nachse'rfmittels 
aus Tabelle 2 wurden mit 50 g Kochsalz in 1 I Wasser geldst und mit CaCfe 
auf 10° DH eingestellt. 200 ml der so erhaltenen Flotte wurden auf 60°C tem- 
periert Mit Hilfe von Zitronensaure wurde gegebenenfalls der pH-Wert auf den 
in Tabelle 5 angegebenen Wert eingestellt 10 g eines geklotzten Textils wur- 
den in die Flotte gegeben und innerhalb von 10 min auf die in Tabelle 5 ange- 
gebene Temperatur aufgeheizt. Man lieli pro Seifbad 15 min einwirken und 
kOhlte dann auf 60°C ab, wobei in den Beispielen, In denen mehrere Seifbader 
verwendet wurden, jeweils die Flotte nach dem ersten Seifbad entsorgt und 
ein neues Seifbad angesetzt wurde. In den Experimenten wurde dazu das je- 
weils zweite Seifbad mit identischer Das Textil wurde entnommen und mit der 
Hand ausgedrOckt. Anschlieliend wurde zwei mal mit je 200 ml kaltem Wasser 
fur jeweils 5 Minuten gespOlt. AnschlieBend wurde geschleudert und die Probe 
bei Raumtemperatur getrocknet. 

Die Auswertung des Nachreinigungseffektes erfolgte wie folgt. 

20 

Zur Auswertung wurde von dem geklotzten, getrockneten Textil als Referenz und an- 
schlieRend dem unbehandelten Textil das Remissionsspektrum mit einem Spektrome- 
ter (X-rite CA22) aufgenommen. Fur beide TexSiien wurden die K/S-Werte nach Kubel- 
ka-Munk berechnet. Anschlieliend wurden die K/S-Werte des unbehandelten Textils 
25 von dem geklotzten, getrockneten Textil abgezogen, urn den reinen Farbstoffanteil des 
K/S-Werts des geklotzten, getrockneten Textils zu erhalten. 

Analog wurde mit der nachgereinigten Probe vorgegangen. Man erhielt den reinen 
Farbstoffanteil des K/S-Werts des nachgereinigten TexHIs. 

30 

Die erhaltenen reinen Farbstoffanteile der K/S-Werte wurden dann im Bereich des Ma- 
ximums der wellenlangenabhangigen Darstellung der K/S-Werte des geklotzten, ge- 
trockneten Textils ins Verhaltnis gesetzt. Hierbei wurde der K/S-Wert des geklotzten, 
getrockneten Textils gleich 100% gesetzt. Je hSher der K/S-Wert des nachgereinigten 
35 Textils im Vergleich zum nicht nachgereinigten geklotzten, getrockneten Textil war, 
desto schlechter wurde der Nachseifeffekt bewertet. 

Als Nachselfmittel wurden die in derfolgenden Tabelle 4 angegeben Substanzen bzw. 
Mischungen S1 bis S8 verwendet. 



10 



wo 
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Tabelle 4: Zusammensetzung der erfindungsgemSIJen Nachseffmittel S2 bis S7 und 
des Vergleichs-Nachseifrnitteis S1 



Nachseifmittel 


S1 


S2 


S3 


S4 


S5 


S6 


S7 


Polyacrylsaure 


100 














1- 

Hydroxymethylidenbisphos- 
phonsaure 






25 


10 


31,5 






Copolymerisat 1 




100 












Pfropfpolymerisat 1 






25 


10 


35 


35 


100 


n-CieH33-(OCH2CH2)25~OH 






2,5 


2,5 


3,5 






Wasser 






47,5 


77,5 


30 


65 





Bei der fur das in Vergleichsbeispielen verwendete Nachseifmittel S1 eingesetzten 
5 Polyacrylsaure handelt es sich urn mit NaOH neutralisierte Polyacrylsaure mit einem 
M w von 70.000 g, bestimmt durch Gelpermeationschromatographie; pH-Wert 8,5, als 
45 Gew.-% wassrige L6sung. In den Vergleichsbeispielen V2, V4, V6 und V8 wurden 
Nachseifmittel-freie Seifbader verwendet, d.h. die Behandlung des geklotzten Textils 
wurde mit heiftem Wasser bei dem angegebenen pH-Wert durchgeftthrt. 

10 

Bei n-Ci 6 H33-(OCH 2 CH2)25-OH handelt es sich um mit Ethylenoxid ethoxyiiertes Hexa- 
dekanol, hergestellt nach der folgenden Vorschrift: 

242 g Stearylalkohol und 0,1 mol KOH-Schuppen wurden bei einer Temperatur von 
15 100°C und einem Druck von 1 mbar in einer Zeit von 2 Stunden im Autoklaven entw^s- 
sert, mit Stickstoff entspannt und 3 mal mit Stickstoff gespQIt und anschlie&end auf 
130°C im Autoklaven erhitzt. Nach Erreichen der Temperatur wurden innerhalb von 3 h 
20 min 1100 g Ethylenoxid kontinuierlich zudosiert bei einem Druck von bis zu 6,1 bar. 
Nach vollstandiger Zugabe lieB man abreagieren, bis Druckkonstanz emeicht war. An- 
20 schlieBend wurde auf 100°C abgekQhlt 
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Tabelle 5: ErfindungsgemaBe Nachseifbeispiele und Vergleichsbeispiele 



Beispiel 


V1 


V2 


V3 


V4 


V5 


V6 


V7 


V8 


9 


10 


Hydrolysat Nr. 


-H3 


H3 


H5 


H5 


H3 


H3 


H5 


H5 


H3 


H5 


Einsatzmenge 
Hvdrnlvsat fal 


1,25 


1,25 


1,25 


1,25 


1,25 


1.25 


1,25 


1,25 


1.Z 
5 




Farbtiefe geklotz- 
tes TexHI 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmitlel 


S1 


Ol> 

ne 


S1 


ohne 


S1 


oh- 
ne 


S1 


ohne 


S2 


52 


Nachseifmittel 

[g/i] 


2 




2 




2 i 




2 




2 


2 


Anzahl Seifbader 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Temperatur Seif- 

bad/Seifbader 

[°C] 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


pH-Wert 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


11 


11 


11 


11 


6.5 


6,5 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCI-Gehalt Seif- 
bad[g/l] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10. 


Farbtiefe nachge- 
reinigte Probe 


13,5 


13,6 


34,2 


41,3 


6,0 


4,7 


12,7 


12.9 


0.2 


0,2 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beispiel 


11 


12 


V13 


V14 


15 


16 


17 


18 


19 


Hydrolysat Nr. 


H3 


H5 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


Einsatzmenge 
Hydrolysat [g] 


1,25 


1,25 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


Farbtiefe geklotz- 
tesTexQI 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmittel 


S2 


S2 


S1 


S1 


S3 


S3 


S4 


S4 


S5 


Einsatzmenge 
Nachseifmittel 

m 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Anzahl Seifbader 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Temperatur Seif- 

bad/Seifbader 

[°C] 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


pH-Wert 


11 


11 


6,5 


11 


6,5 


11 


6,5 


11 


6,5 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCi-Gehalt Seif- 
bad [g/l] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Farbtiefe nachge- 
reinigte Probe 


0,22 


0,04 


19,02 


17,36 


1.7 


1.57 


7,89 


3,07 


1,15 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beispiel 


20 


21 


22 


23 


24 


V25 


V26 


V27 


28 


29 


_Hydrolysat Nr. 


..HA 


II A 


1 1 A 


t 1 A 


I 1 A 

rf-1 




Mi 


TtT 


(11 


n i 


Einsatzmenge 
Hydrolysat [g] 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,70 


o,f D 


o,/o 


o,rD 


«5,f O 


Farbtiefe geklotz- 
tes Textil 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachselflmittel 


S5 


S6 


S6 


S7 


S7 


S1 


S1 


51 


So 


OO 


Einsatzmenge 
Nachseifmittel 
fa/I] 

La'* J 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Anzahl Seifbader 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Temperatur Seif- 

bad/Seifbader 

[°C] 


90 


no 

yo 


no 

SO 


Oft 


Oft 


OA 


an 
ou 


fin 


570 




pH-Wert 


11 


6,5 


11 


6,5 


11 


6,5 


6,5 


6.5 


6.5 


6,5 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCI-Gehalt Self- 
bad [g/1] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


Farbtiefe nachge- 
reinigte Probe 


0,3 


1,79 


0,81 


0,2 


0.1 


19,5 


20,5 


26,4 


1,07 


2,02 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beispiel 


30 


V31 


V32 


V33 


34 


35 


V37 


V38 


V39 


36 


Hydrolysat Nr. 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


Einsatzmenge 
Hydrolysat [g] 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3.75 


3.75 


3,75 


3.75 


3.75 


3,75 


Farbtiefe geklotz- 
tes Textil 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmittel 


S5 


S1 


S1 


S1 


S5 


S5 


S5 


S5 


S5 


S5 


Einsatzmenge 
Nachseifmittel 

fe/n 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Anzahl Serfbader 


2 


2 


2 


o 

Z. 












o 


Temperatur Seif- 

hoH/Qoifharlor 

rc] 


60 


98 


80 


60 


98 


80 


98 


80 


60 


60 


pH-Wert 


6,5 


11 


11 


11 


11 


11 


6,5 


6.5 


6.5 


11 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCI-Gehalt Seif- 
bad [g/TJ 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


30 


30 


30 


10 


Farbtiefe nachge- 
reinigte Probe 


1,80 


20,7 


21,8 


28,8 


0,41 


1,66 


47,5 


46.7 


55,7 


1,96 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beispiel 


40 


41 


42 


V43 


V44 


V45 


46 


47 


48 


V49 


V50 


Hydrolysat Nr. 


H1 


H1 


H1 


H1" 


H1 


HI 


H1 


'Hi 


H1 


H1 


H1 


Einsatzmenge 
Hydrolysat [g] 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3,75 


3.75 


3,75 


3,75 


Farbtiefe geklotz- 
tes Textil 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmittel 


S5 


S5 


S5 


S1 


S1 


S1 


S5 


S5 


S5 


S1 


S1 


Einsatzmenge 
Nachseifmittel ' 

[g/q 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Anzahl Seifbader 


1 


1 


1 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


1 


1 


Temperatur Seif- 

bad/Seifbader 

l°C] 


98 


80 


60 


98 


80 


60 


98 


80 


60 


98 


80 


pH-Wert 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


6,5 


11 


11 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCI-Gehalt Seif- 
bad [g/l] 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Farbtiefe nachge- 
reinigte Probe 


15,3 


16,1 


16,1 


33,7 


38,6 


47,6 


3,5 


5,8 


6,2 


45,2 


57,6 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 



Beisoiel 


V51 


52 


53 


54 


V55 


V56 


V57 


58 


59 


60 


Hvdrolvsat Nr. 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


H1 


Einsatzmenge Hydrolysat 


3,75 


3,7 
5 


3.7 
5 


3.7 
5 


3,7 
5 


3,7 
5 


3,7 
5 


3,7 
5 


3,7 
5 


3,75 


Farbtiefe aeklotztes Textil 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmittel 


S1 


S5 


S5 


S5 


S1 


S1 


S1 


S5 


S5 


S5 


Einsatzmeno© Nachseif- 
mittel [g/Q 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


2 


Anzahl Seifbader 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Temperatur Seif- 
bad/Seifbader [°C] 


60 


98 


80 


60 


98 


80 


60 


98 


80 


60 


pH-Wert 


11 


11 


11 


11 


11 


11 


11 


11 


11 


11 


Einwirkzeit [min] 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


15 


NaCI-Gehalt Seifbad [g/Q 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


30 


Farbtiefe nachgereinigte 
Probe 


49,0 


12, 
2 


14. 
2 


12, 
1 


35, 
7 


38, 
2 


43, 
9 


2,8 


4,7 


5,6 



2.3.4. Textildruck 

5 

Es wurden Druckpasten D1 bis D8 hergestellt, indem 80 g des Aliginates Manutex 
F 700), 10 g p-Nrtrosulfonsaure Na-Salz, 100 g Hamstoff und 25 g Na 2 CO a und 5 g 
Natriumhexametaphosphat zur Wasserenthartung und 20 g Farbstoffhydrolysat nach 
TaBelle"1 zu eiher Druckpaste verrOfirt wurden. Die so erhaltlichen DruckpasterTDI bis 
10 D8 wiesen eine dynamische Viskositat von 3 Pa s auf. 

Jeweils eine Druckpaste D1 bis D8 wurde auf einem MBK Flachfiimdrucktisch mit 
Magnetrakelsystem (Rakeldurchmesser 10 mm; 12 m/min; Zug 6) mittels einer Flach- 
schablone (Gaze E50-55) auf 100%igem Baumwollgewebe abgedruckt AnschlieRend 
15 wurde in einem Umluftschrank (Fa. Mathis) bei 80°C bis zur vollst§ndigen Trockenheit 
des Druckes getrocknet. 
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Die Drucke wurden danach in einem Labordampfer (Fa. Mathis. Labor HT-Dampfer 
Mathis GD) bei 102°C wahrend 10 min in mit Wasserdampf gesattigter Atmosphare 
fixiert. Nach den Dampfen wurden die Druckmuster der Nachseifung zugetuhrt. 
2.3.5. NachseHversuche 

5 

Die in Tabelle 3 angegebene Menge Nachseifmittel aus Tabelle 2 wurden mit 50 g 
Kochsalz in 1 I Wasser gelost und mit CaCI 2 auf 10° DH eingestellt 200 ml der so er- 
haltenen Flotte wurden auf 60°C temperiert Mit Hilfe von Zitronensaure wurde gege- 
benenfalls der pH-Wert auf den in Tabelle 3 angegebenen Wert eingestellt. 10 g eines 

1 0 bedruckten Textils wurden in die Flotte gegeben und innerhalb von 1 0 min auf die in 
Tabelle 3 angegebene Temperatur aufgeheizt. Man lieft pro Seifbad 15 min einwirken 
und kOhlte dann auf 60"C ab, wobei in den Beispielen, in denen mehrere Seifbader 
verwendet wurden, jeweils die Flotte nach dem ersten Seifbad entsorgt und ein neues 
Seifbad angesetzt wurde. In den Experimenten wurde dazu das jeweils zweite Seifbad 

1 5 mit identischer Zusammensetzung eingesetzL Das Textil wurde entnommen und mit 
der Hand ausgedrOckt Anschlieliend wurde zwei mal mit je 200 ml kaltem Wasser fOr 
jeweils 5 Minuten gespOlt Anschlieliend wurde geschleudert und die Probe bei Raum- 
temperatur getrocknet 

20 Die Auswertung des Nachreinigungseffektes erfolgte wie folgt. 

Zur Auswertung wurde von dem bedruckten, getrockneten Textil als Referenz und an- 
schlieliend dem unbehandelten Texti! das Remissionsspektrum mit einem Spektrome- 
ter (X-rite CA22) aufgenommen. FQr beide wurden die K/S-Werte nach Kubelka-Munk 
25 berechnet Anschlieliend wurden die K/S-Werte des unbehandelten Textils von dem 
bedruckten, getrockneten Textil abgezogen, urn den reinen Farbstoffanteil des K/S- 
Werts des bedruckten, getrockneten Textils zu emalten. 

Analog wurde mit der nachgereinigten Probe vorgegangen. Man erhielt den reinen 
30 Farbstoffanteil des K/S-Werts des^nachgereinigten Textils. 

Die erhaltenen reinen Farbstoffanteile der K/S-Werte wurden dann im Bereich des Ma- 
ximums der wellenlangenabhangigen Darstellung der K/S-Werte des bedruckten, ge- 
trockneten Textils ins Verhaltnis gesetzt. Hierbei wurde der K/S-Wert des bedruckten, 
35 getrockneten Textils gleich 100% gesetzt Je hoher der K/S-Wert des nachgereinigten 
Textils im Vergleich zum nicht nachgereinigten bedruckten, getrockneten Textil war, 
desto schlechter wurde der Nachseifeffekt bewertet. 

Als Nachseifmittel wurden die in derfolgenden Tabelle 4 angegeben Substanzen bzw. 
40 Mischungen S1 bis S8 verwendet. 
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Tabelle 6: ErfindungsgemaBe Nachreinigungsbeispiele und Vergleichsbeispiele 





V61 


V62 


V63 


64 


65 


66 


67 


Hydrolysat Nr 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


H5 


Einsatzmenge Hydrolysat [g/l] 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


20 


Farbtiefe bedrucktes Textil % 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


100 


Nachseifmlttel 




S1 


S1 


S7 


S5 


S5 


S5 


Anzahl Serfbdder 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


Temperatur Seifbad / Seifbader [°C] 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


98 


Einsatzmenge Serfmittel [g/l] 




1 


2 


1 


1 


2 


1 


pH-Wert 


6,5 


6.5 


6,5 


6,5 


6.5 


6,5 


6,5 


Einwirkzeit [min] 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


10 


NaCI-Gehalt Seifbad [g/I] 














15 


K/S-Wert nachgereinigte Probe 


0,38 


0,43 


0,50 


0,02 


0,04 


0,02 


0,05 
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PatentansprOche 

1 . Verwendung von Copolymerisaten, die mindestens 2 monoethylenisch ungesSt- 
tigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalten, wobei B1 und B2 jeweils 

5 mindestens^inen stickstoffhaitigen Heterocyclus enthalten, als Hilfsmittel fOr die 

Textilfarberei und den Textildruck. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Hilfsmittel fDr 
die Textilfarberei gewShlt werden aus der Gruppe der Abziehmittel, der Gruppe 

0 der Egalisiermittel und der Gruppe der Nachseifmittel. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
mindestens einem Copolymerisat um ein Pfropfpolymerisat handelt 

5 4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, das mindestens ein 
Pfropfpolymerisat aufgebaut ist aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesSttigten 
Einheiten aufweist, und 

0 

polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwei mo- 
noethylenisch ungesattigten Monomeren B1 und B2, die jeweils mindestens ei- 
nen stickstoffhaitigen Heterocyclus enthalten* und optional weiteren Comonome- 
ren B3. 

5 

5. Verwendung nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil 
der Seitenketten B am Pfropfpolymerisat groRer ist als 35 Gew.-%. 

6. Verwendung nach einem der AnsprQche 3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
0 es sich bei der polymeren Pfropfgrundlage A um einen Polyether handelt 

7. Hilfsmittel fQr die Textilfarberei und den Textildruck nach einem der AnsprQche 1 
bis 6. 

5 8. Abziehmittel, enthaltend mindestens ein Copolymerisat, welches mindestens 2 
monoethylenisch ungesSttigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthSIt, 
wobei B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhaitigen Heterocyclus enthal- 
ten. 

0 9. Abziehmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem 
Copolymerisat um ein Pfropfpolymerisat handelt 
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10. Verfahren zum Abziehen von Fehlfarbungen von textilen Materialien, dadurch 
gekennzeichnet, dass man als Abziehmittel mindestens ein Copolymerisat ein- 
setzt, welches mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 

5 einpolymerisiert enthalt, wobei B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhal- 

tigen Heterocyclus enthalten. 

1 1 . Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindes- 
tens einem Copolymerisat um ein Pfropfpoiymerisat handelt 

10 

12. Egalisiermittel enthaltend mindestens ein Copolymerisat, welches mindestens 2 
mono-ethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalt, 
wobei B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen Heterocyclus enthal- 
ten. 

15 

13. Egalisiermittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
mindestens einem Copolymerisat um ein Pfropfpoiymerisat handelt 

14. Verfahren zum Egalisieren von Farbungen von textilen Materialien, dadurch ge- 
20 kennzeichnet, dass man als Egalisiermittel mindestens ein Copolymerisat ein- 

setzt, welches mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 
einpolymerisiert enthalt, wobei B1 und B2 jeweils mindestens einen stickstoffhal- 
tigen Heterocyclus enthalten. 

25 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindes- 
tens einem Copolymerisat um ein Pfropfpoiymerisat handelt. 

16. Nachseifmittel, enthaltend mindestens ein Copolymerisat, das mindestens 2 mo- 
noethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 einpolymerisiert enthalt, die 
30 jeweils-mindestens einen stickstoffhaltigen4^eterxKyclus enthalten. 



17. Nachseifmittel nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei 
mindestens einem Copolymerisat um ein Pfropfpoiymerisat handelt. 

35 18. Verfahren zum Nachreinigen von gefSrbtem oder bedruckten Textil, dadurch 
gekennzeichnet, dass man mindestens ein Copolymerisat einsetzt, das 
mindestens 2 monoethylenisch ungesattigte Monomere B1 und B2 
einpolymerisiert enthalt, die jeweils mindestens einen stickstoffhaltigen 
Heterocyclus enthalten. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei mindes- 
tens einem Copolymerisat urn ein Pfropfpolymerisat handelt. 

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, das mindestens ein 
5 Pfropfpolymerisat aufgebaut ist aus 

einer polymeren Pfropfgrundlage A, die keine monoethylenisch ungesatdgten 
Einheiten aufweist, und 

10 polymeren Seitenketten B, gebildet aus Copolymeren von mindestens zwel mo- 

noethylenisch ungesattigten Monomeren B1 und B2, die jeweils mindestens ei- 
nen stickstoffhaitigen Heterocyclus enthalten, und optional welteren Comonome- 
ren B3. 

15 21 . Verfahren nach Anspruch 1 9 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass der Antell 
der Seitenketten B am Propfpoiymerisat grOBer ist als 35 Gew.-%. 

22. Verfahren nach einem der AnsprQche 18 bis 21 , dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei der polymeren Pfropfgrundlage A urn einen Polyether handelt 

20 

23. Verfahren nach einem der AnsprQche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
man zusatzlich mindestens eine weitere Komponente einsetzt, ausgewahlt aus 
Kompiexbiidnem und nlcht-Ionlschen Tensiden. 



25 24. 



Verfahren nach einem der AnsprQche 18 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass 
man bei schwach sauren bis neutralen pH-Wert arbeltet. 
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